
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
³ÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ØËÏËâ (³®·) ËÊÖÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÐÑÄÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÖÕÇÏ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ

Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ Ä ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÂÐÔÂÏÃÎË
(³®¡). °ÆËÐ ËÊ ÑÔÐÑÄÑÒÑÎÑÉÐËÍÑÄ àÕÑÅÑ ÐÑÄÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËâ Ä ÐÂÖÍÇ ¨.-®.­ÇÐ ÒÓÇÆÎÑÉËÎ 1, 2 ÕÂÍÑÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ:
ä¯ÂÆ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ØËÏËÇÌ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÌ ÐÂ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÔÄâÊâØ, ÎÇÉËÕ ÑÃÎÂÔÕß ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ØËÏËË, ÍÑÕÑÓÂâ
ËÏÇÇÕ ÆÇÎÑ Ô ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏËã.

±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÊÂÆÂÚË ³®· ×ÑÓÏÖÎËÓÑÄÂÎË (Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄËË Ô ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâÏË ­ÇÐÂ) ÍÂÍ ËÊÖÚÇÐËÇ äÐÇÍÑÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆÄÖØ ËÎË ÃÑÎÇÇ ÔÖÃÝÇÆËÐËÙã 3 ËÎË
äÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÎÇÍÖÎ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐÐÞØ, ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ, ÐÇÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑ ÔÄâÊÂÐ-
ÐÞØ ÂÅÓÇÅÂÕÑÄã.4 °ÆÐÂÍÑ ÒÑ ÏÇÓÇ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ³®¡ ì ÔÖÒÓÂÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ
(³®¸), ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (®¬), ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ (³®±) ì Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ³®· ÔÕÂÎË
ÄÐÑÔËÕßÔâ ËÊÏÇÐÇÐËâ. ´ÂÍ, ÖÕÄÇÓÉÆÂÎÑÔß,5 ÚÕÑ, ØÑÕâ ÐÇÍÑÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ËÅÓÂáÕ ÑÔÐÑÄÐÖá ÓÑÎß Ä ×ÑÓÏËÓÑ-
ÄÂÐËË ÄÕÑÓËÚÐÞØ Ë ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÏÂÍÓÑ-
ÏÑÎÇÍÖÎ, Ä ÎËÐÇÌÐÞØ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÂØ ÉÇÎÂ-
ÕÇÎßÐÞ ÔËÎßÐÞÇ, ÄÞÔÑÍÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ,
ÚÕÑÃÞ ÔÑÊÆÂÕß ÏÂÕÇÓËÂÎÞ, ÔÄâÊË Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎË ÃÞ ÂÎßÕÇÓ-
ÐÂÕËÄÐÞ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÔÄâÊâÏ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÇÆËÐÔÕÄÂ
ÄÊÅÎâÆÑÄ ÒÑ àÕÑÏÖ ÄÑÒÓÑÔÖ ÐÇÕ. £ÞÔÍÂÊÞÄÂÎËÔß 6 ÆÂÉÇ ÔÑÏÐÇ-
ÐËâ ÒÑ ÒÑÄÑÆÖ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÓÂÊÅÓÂÐËÚÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ØËÏËÇÌ
ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ³®·. ¦ÔÎË ÑÃÑÃÜËÕß
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ³®¡,1ë 8 ÑÍÂÉÇÕÔâ,
ÚÕÑ ÑÐË ÄÍÎáÚÂáÕ ÄÔÇ ÕËÒÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÏË ÇÆËÐËÙÂÏË: ÑÕ ÔÎÂÃÞØ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ 1ë 4 ÆÑ
ÔËÎßÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ.5, 7, 8 ¯ËÍÂÍËØ ÐÑÄÞØ, ÓÂÐÇÇ
ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ³®· ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ.
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µÔÒÇØË ØËÏËË 76 (3) 2007 # 2007 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



£ ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ØËÏËË ÍÂÍ ÔÂÏÑÔÕÑâ-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÐÂÖÚÐÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÃÑÎßÛÖá ÓÑÎß ÔÞÅÓÂÎË ÍÑÐ-
ÙÇÒÙËË Ë ÒÑÐâÕËâ, ÊÂËÏÔÕÄÑÄÂÐÐÞÇ ËÊ ÃËÑÎÑÅËË. £ÂÉÐÇÌÛËÇ
ÔÓÇÆË ÐËØ ì ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÓÂÔÒÑÊÐÂÄÂÐËÇ Ë ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄ-
ÐÑÔÕß. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ³®¡ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ 1 ë 20 ÍÂÍ ÍÑÑÒÇÓÂ-
ÕËÄÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, Ä ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÎÇÉËÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ
ÓÂÔÒÑÊÐÂÄÂÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ äÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄã,
ÔÄâÊÂÐÐÑÇ Ô ÒÓËÐÙËÒÑÏ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÔÕË (ÍÑÏÒÎÇÏÇÐÕÂÓ-
ÐÑÔÕË).

³ÕÓÑËÕÇÎßÐÞÇ ÃÎÑÍË Ä ³®· ÄÍÎáÚÂáÕ ÂÊÑÕ- Ë ÔÇÓÑ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÒÑÎËÒËÓËÆË-
ÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÙËÂÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÎËÅÂÐÆÞ,
ÅËÆÓÑÍÔÂÏÂÕÞ, Ñ-ÍÂÕÇØÑÎÂÏËÆÞ, ÍÂÎËÍÔÂÓÇÐÞ Ë Õ.Æ.6 ë 25

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÒÑâÄËÎËÔß ÑÃÊÑÓÞ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÇ ÔËÐÕÇÊÖ
Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÍÓÂÖÐ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÑÓ×ËÓËÐÂÕÑÄ Ë ×ÕÂÎÑÙËÂ-
ÐÂÕÑÄ,7 ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ÂÔÒÇÍÕÂÏ ØËÓÂÎßÐÑÌ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐË-
ÊÂÙËË,6 ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÒÓËÐÙËÒÑÄ ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ³®¸,8, 9

ÆÇÐÆÓËÏÇÓÂÏ,10, 11 ÕÇÕÓÂÕËÂ×ÖÎßÄÂÎÇÐÂÏ,12 ÓÑÕÂÍÔÂÐÂÏ,13

ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ äÍÑÐÕÇÌÐÇÓÂÏã,14 ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂÏ,15 ×ÑÕÑØÓÑ-
ÏËÊÏÖ ³®¡,16 ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÒÓÑÄÑÎÑÍÂÏ,17, 18 ÔÒËÓÂÎßÐÞÏ
ÒÑÎËÙËÂÐËÆÂÏ Ë ³®±,19 ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÂÅÓÇÅÂÕÂÏ
×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄ.20 £ ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ ÔËÐÕÇÊ ÐÑÄÞØ
³®¡ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ³®¸) Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËØ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÐÂ
ÒÓÂÍÕËÍÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÇÐÔÑÓÑÄ;21 ÐÂÐÑÒÑÓÞ Ë ÏÇÊÑÒÑÓÞ;22

ÔÄÑÌÔÕÄÂ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ Ë ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÐÂÐÑ-
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ;23 ÒÎÂÔÕËÚÇÔÍËÇ ÙËÎËÐÆÓÞ.24 ·ÑÕâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ s-, p- Ë
d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ,25 ÒÓÇÆÒÑÚÕÇÐËÇ ÑÕÆÂÇÕÔâ äÏâÅÍËÏã (ÒÑ ÍÎÂÔÔË-
×ËÍÂÙËË ±ËÓÔÑÐÂ 26) ÍÂÕËÑÐÂÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ: Cu+, Ag+, Au+,
Pd2+, Pt2+, Cd2+, Pd4+, Pt4+, Â ÕÂÍÉÇ ÍÂÕËÑÐÂÏ, ÑÃÎÂÆÂá-
ÜËÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË: Fe2+, Co2+, Ni2+, Ru2+,
Os2+, Rh3+ Ë Ir3+. ±ÑâÄÎâáÕÔâ ÓÂÃÑÕÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË ³®·
ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ 7, 27 Ë ÂÍÕËÐËÆÑÄ.28 ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÒÑÎËÏÇÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËØ ³®¡ ÆÎâ Ln3+ Ë An3+ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÇÔÕË Í ÒÓËÐÙË-
ÒËÂÎßÐÑ ÐÑÄÑÏÖ ÓÇÛÇÐËá ÄÂÉÐÇÌÛÇÌ ÕÇØÐÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ
ÒÓÑÃÎÇÏÞ ì ÓÂÊÆÇÎÇÐËá àÕËØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ àÍÔÕÓÂÍÙËÑÐÐÞÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ.

±Ñ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËË ±ËÓÔÑÐÂ 26 ÄÔÇ ÍÂÕËÑÐÞ Ln Ë An
ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í ÉÇÔÕÍËÏ
ÍËÔÎÑÕÂÏ. £ ÓÂÃÑÕÂØ 29, 30 ÉÇÔÕÍÑÔÕß Ln Ë An ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑ-
ÄÂÐÂ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ËØ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ.
£ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ 31, 32 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ËÑÐÞ An3+ ì ÃÑÎÇÇ
ÏâÅÍËÇ ÍËÔÎÑÕÞ, ÚÇÏ ËÑÐÞ Ln3+, Ë ÆÑÎÉÐÞ ÎÖÚÛÇ ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÕßÔâ Ô ÏâÅÍËÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË.

³ÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÂÐÔÂÏÃÎË ÏÑÅÖÕ ÔÑÆÇÓÉÂÕß ÕÓË Ë
ÃÑÎÇÇ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ. ´ÂÍ, Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÆÇÐÆÓËÏÇÓ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ 64 ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÞØ ËÑÐÂ, Ë ÒÑÎË-
ÍÑÃÂÎßÕÑÙÇÐÑÄÞÌ ÆÇÐÆÓËÏÇÓ Ô 32 ËÑÐÂÏË ÍÑÃÂÎßÕÂ.10

³ÕÓÂÕÇÅËâ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ ³®¡ Ô ÊÂÓÂÐÇÇ ÊÂÒÎÂÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.9 ªÑÐÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÕÂÍËØ ³®¡ ÏÑÅÖÕ ÒÓÑâÄÎâÕß ÐÑÄÞÇ Ë ÐÇÑÉËÆÂÐ-
ÐÞÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ËÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.
¬ ÚËÔÎÖ ÖÐËÍÂÎßÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ³®¡ ÑÕÐÑÔËÕÔâ ËØ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÄÍÎáÚÂÕß Ä ÒÖÔÕÑÕÞ ÅÑÔÕÇÄÞÇ ËÑÐÞ Ë ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÑÄÞØ ³®¡ ÒÑ ÕËÒÖ ÅÑÔÕß ë ØÑÊâËÐ.1, 2, 8, 9

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ³®¡, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞÇ ËÊ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÑÐÑÄ s-, p-, d- Ë f-àÎÇÏÇÐÕÑÄ. £ ÕÂÍËØ ³®¡
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÆËÔÍÓÇÕÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÄÍÎá-
ÚÂáÜËÇ ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÑÃÝÇÆËÐâáÕÔâ Ä ÃÑÎßÛËÇ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÞÇ ÂÐÔÂÏÃÎË. ±Ñ ÏÇÓÇ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ
ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÄÑÊÐËÍÎÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÂÐÂ-
ÎËÊÂ àÐÇÓÅËÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞÏË ÃÎÑ-
ÍÂÏË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÐÑÔâÕ ÄÍÎÂÆ Ä àÐÕÂÎßÒËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
³®¡. £ ÑÃÊÑÓÇ ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÂ ÒÑÒÞÕÍÂ ÐÂ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏ
ÖÓÑÄÐÇ ÔÓÂÄÐËÕß ÓÂÊÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ³®¡, Â
ËÏÇÐÐÑ: ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÎÂÃÞØ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ,1 ë 4, 18 ÊÂ ÔÚÇÕ ÔËÎßÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ Ë ËÑÐÐÞØ

ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ 5 ë 19 Ë ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ.1, 2, 6, 18, 22

³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÔÄâ-
ÊÞÄÂáÜËØ ËØ Ä ³®¡, ì ÄÂÉÐÞÌ àÕÂÒ Ä ËÊÖÚÇÐËË ÕÇÓÏÑ-
ÆËÐÂÏËÍË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ³®¡. £ ³®¸ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ ÆÂÉÇ ÐÂ ÃÑÎßÛËØ ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ, ÍÂÍ Ë ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÚÇÓÇÊ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÏÑÉÇÕ ËÅÓÂÕß
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÖá ÓÑÎß Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ ³®¡. £ÔÇ
ÑÙÇÐÍË àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊË D0(AB) ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß Ä ÓÂÏÍÂØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑ-ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË (³´®).32 ë 34 ¢ÂÊËÔÐÞÇ
ÖÓÂÄÐÇÐËâ ÄÍÎáÚÂáÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ: ÓÂÆËÖÔ ÏÂÍÔË-
ÏÂÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË R0, ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÂØÑÆËÕÔâ ËÊ
ÓÇÛÇÐËâ ÖÓÂÄÐÇÐËâ ºÓÇÆËÐÅÇÓÂ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËØ
ÒÑÒÓÂÄÑÍ ÆÎâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË;
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ Re(AB) ì ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÅÑ
ÏÇÉÝâÆÇÓÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÆÎâ ÔÄâÊË A7B Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÇÏÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË; Rdi

e ì àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
ÏÇÉÝâÆÇÓÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Ä ÆÄÖØÂÕÑÏÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ AB(g);
w(A) Ë w(B) ì ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÂÕÑÏÑÄ A Ë B ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ; w(AB) ì ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÌ ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÎËÊÑÍ Í àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÒÑ ±ÑÎËÐÅÖ;
wdi(AB) ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÆÄÖØÂÕÑÏÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ AB(g).

ln(D0(AB))= w(AB)+ g(AB)= l(AB);

D0(¡£)= kel(AB), k& 1 à£;

w(AB)= w(A)+ w(B)= wdi(AB)e y;

y=(Re 7 Rdi
e ) (Re+Rdi

e )71;

g(AB)= g(A)+ g(B);

g(A)= [R0(A)] [Re(AB)]71 7 [Re(AB)] [R0(A)]71.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 30, 32, 33, 35 ë 38 ³´® ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß ÆÎâ ÓÂÔÚÇÕÂ
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ d- Ë f-àÎÇÏÇÐÕÑÄ Ô
ÓÂÊÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (H2O, NOÿ3 , ÓÂÊÎËÚÐÞÏË O-, S- Ë
N-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, F, Cl, Br). ¿ÐÇÓÅËË ÔÄâÊÇÌ D0(AB)
ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÇ àÐÕÂÎßÒËË ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ DH�f (aq), ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ DH�f (s) Ë ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËâØ DH�f (g). ¦ÔÎË DH�f ÐÇ ËÊÏÇÓÇÐÞ, ËØ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÚË-
ÕÂÕß ÒÑ ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÊÐÂÚÇÐËâÏ D0(AB), Â ÇÔÎË DH�f ËÊÏÇÓÇÐÞ,
ÏÑÉÐÑ ÑÙÇÐËÕß ÕÑÚÐÑÔÕß ÓÂÔÚÇÕÂ D0(AB), ÓÇÛÂâ ÑÃÓÂÕÐÖá
ÊÂÆÂÚÖ.

¥Îâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÃÞÎË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ 35, 36

DH�f (ML4, g) Ë DH�f (ML4, s), L=Cl, Br; DH�f (MCl2ÿ6 , g),
DH�f (MCl2ÿ6 , aq), Â ÕÂÍÉÇ DH�f (¡2MCl6, s), ÅÆÇ ® ì 4d-, 5d-,
6d- Ë 5f-àÎÇÏÇÐÕÞ (Zr, Hf, Th, Rf; Nb, Ta, Pa, Db;Mo,W,U, Sg;
Tc, Re, Np, Bh; Ru, Os, Pu, Hs; Rh, Ir, Am, Mt; Pd, Pt, Cm,
110TAn; TAn ì ÕÓÂÐÔÂÍÕËÐËÆÞ). £ÇÎËÚËÐÞ DH�f ÆÎâ ÏÐÑÅËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 3d-, 4d-, 5d- Ë 5f-àÎÇÏÇÐÕÑÄ ËÊÏÇÓÇÐÞ. ²ÂÔ-
ÚÇÕÞ 30, 32, 33, 35 ë 38 DH�f Ë D0(AB) ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆâÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ Ô ÕÑÚÐÑÔÕßá �15 Í¥É .ÏÑÎß71, ÚÕÑ âÄË-
ÎÑÔß ÔÕËÏÖÎÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ³´® ÆÎâ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÕÓÂÐÔÂÍÕËÐËÆÑÄ (D0(T¡n7Hal) Ë DH�f (TAnHal4)) 35, 36 Ë
ÔÄÑÌÔÕÄ ³®¡. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÑ-ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÂâ ÏÑÆÇÎß ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÑÙÇÐÍË ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÑÄ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ àÍÔÕÓÂÍÙËË ËÑÐÑÄ Ln3+ Ë An3+ ÂÏË-
ÆÂÏË,32 ÍËÔÎÑÕÂÏË R2PSSH Ë °-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÔÑàÍÔÕÓÂÅÇÐ-
ÕÂÏË, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ ×ÑÔ×ÂÕÞ, ÂÏËÆÞ, ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÞ.30, 37

£ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ØËÏËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ
ÃÎÑÍÑÄ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÒÑÎËÒËÓËÆËÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ 2,20:60,200-ÕÇÓÒËÓËÆËÐ. ¥ÂÐÐÞÇ ÒÑ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇ-
ÔÍËÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ f-àÎÇÏÇÐÕÑÄ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË àÕÑÅÑ
ÍÎÂÔÔÂ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ.27 £ ÓÂÃÑÕÇ 38 ÃÞÎË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË K(LnL3+) ÆÎâ 70 ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô
ÕÂÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÆÎâ 15 ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÐË ÃÞÎË ËÊÏÇÓÇÐÞ.
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´ÑÚÐÑÔÕß ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄËÎÂ �10% ÑÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ
ÄÇÎËÚËÐ lgK(LnL3+).

II. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÓÂÔÒÑÊÐÂÄÂÐËÇ Ä ÃËÑÎÑÅËË
Ë ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË
±ÓÑÅÓÇÔÔ Ä ÓÂÊÄËÕËË ÐÂÐÑØËÏËË Ë ÐÂÐÑÕÇØÐÑÎÑÅËË ÃÞÎ
ÆÑÔÕËÅÐÖÕ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÒÓËÏÇÐÇÐËá
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÍÑÐÙÇÒÙËÌ.8, 39 ë 42 ªÆÇâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÏÂÛËÐ ÐÂ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÛÎÂ Ä ØËÏËá ËÊ ÃËÑÎÑÅËË:
ËÊÄÇÔÕÐÞ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËÇ äÏÂÛËÐÞã, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ ÍÎÇÕÑÚÐÞÇ ÒÓÑÕÑÐÐÞÇ ÐÂÔÑÔÞ, ÕÓÂÐÔÏÇÏÃÓÂÐÐÞÇ ËÑÐÐÞÇ
ÍÂÐÂÎÞ Ë ÆÓ.42 ¬ÎÂÔÔËÚÇÔÍËÌ ÒÓËÏÇÓ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÓÂÔ-
ÒÑÊÐÂÄÂÐËâ Ä ÃËÑÎÑÅËË ì ÍÑÏÒÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ
ÐÖÍÎÇÑÕËÆÑÄ Ä ÆÄÑÌÐÖá ÔÒËÓÂÎß ¥¯¬.1, 43 ±ÓÇÆÎÑÉÇÐÂ 2, 44

ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÄËÆÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÊÐÂ-
ÄÂÐËâ. £ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÎÑÉÐÞØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÐÂ
ÍÎÇÕÑÚÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ ÄÂÉÐÇÌÛÖá ÓÑÎß ËÅÓÂáÕ ÔÎÂÃÞÇ ÔÒÇÙË×Ë-
ÚÇÔÍËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÏ Ë ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ,
ÒÓËÚÇÏ ÑÔÑÃÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ËÏÇáÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË.43, 45

£ ³®· ÑÃÞÚÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ ÆÄÂ ÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ³®¡: ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÐÇÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ 1, 2, 45

Ë ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ.42 °ÆÐÂÍÑ ÕÂÍÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ Ä
ÑÃÜÇÏ ÄÇÔßÏÂ ÖÔÎÑÄÐÑ.5, 6 °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ³®¡ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 18, 41, 43, 45. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÔËÎßÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÕÂÍÉÇ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÇ ÔÄâÊË.

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ³®¡, ËÎË, ÍÂÍ
ÇÅÑ ÇÜÇ ÐÂÊÞÄÂáÕ, ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ, ÐÂÒÓÂÄÎâÇÏÂâ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÏ (metal-directed self-assembly),8, 9, 42 âÄÎâÇÕÔâ ÂÎßÕÇÓÐÂÕË-
ÄÑÌ ÏÇØÂÐËÊÏÖ (ÇÅÑ ËÐÑÅÆÂ ÐÂÊÞÄÂáÕ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËÏ
ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ), ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÏÖ ÐÂ ÔÎÂÃÞØ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâØ. ¬ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÏ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÕÐÑÔâÕÔâ 8, 39, 42 ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕß
ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ ë ÎËÅÂÐÆ; ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ³®¡, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÇ
ÏÐÑÅÑÑÃÓÂÊËÇÏ ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ (ÒÑÎËÆÇÐÕÂÕÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ), ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ ÔËÎßÐÞØ Ë
ÔÎÂÃÞØ ÔÄâÊÇÌ,22 ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÖÒÓÂÄÎâÕß ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ
ÓÇÂÍÙËË, Õ.Ç. ÒÓÑÄÑÆËÕß ÇÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ËÎË ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÐÕÓÑÎâ.8, 9, 39

±ÓËÐÙËÒ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÊÐÂÄÂÐËâ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÑÔÐÑÄÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÏÑÆÇÎË, ÓÂÊÄËÕÑÌ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 8, 9, 39. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ³®¡ ÒÑ àÕÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÒÑÐËÉÇÐËÇ ÔÄÑ-
ÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ
ÔÎÂÃÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÐÂÒÓâÏÖá ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÂ (M_M) ËÎË ÚÇÓÇÊ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ
(M_L_M).15 ³ÄÑÌÔÕÄÂ ÍÂÕËÑÐÑÄ (àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËâ Ë ÓÂÊÏÇÓ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÇ ÅÇÑÏÇÕÓËá ÒÑÎËàÆÓÑÄ ÃÎËÉÂÌ-
ÛÇÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ), ÏâÅÍÑÔÕß ËÎË ÉÇÔÕÍÑÔÕß ÍÂÕËÑÐÑÄ Ë
ÎËÅÂÐÆÑÄ, à××ÇÍÕ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ ì ÄÔÇ àÕË ×ÂÍÕÑÓÞ ÆÑÎÉÐÞ
ÖÚËÕÞÄÂÕßÔâ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
³®¡. ºËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ³®· ÐÂØÑÆâÕ ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÇ
ÒÑÎËÒËÓËÆËÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ.1, 2, 6, 8, 9, 14, 18, 39, 42 ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ,46 ÚÕÑ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ML3�

n , ÅÆÇ
M=Ln3+ (Ln=La, Ce, ... , Lu) Ë An3+ (An=Pu, Am, Cm), Ô
ÕÂÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÂÕËÑÐÂ Ë ÚËÔÎÂ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ n (n=1ë3) à××ÇÍÕ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÉÇÕ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑ-
ÄÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÂÍ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ àÐÕÓÑÒËË, ÕÂÍ Ë
ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ àÐÕÂÎßÒËË. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÄÎËâÐËÇ
à××ÇÍÕÂ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÖ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÂÏÑ-
ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ³®¡ ÒÑÍÂ ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÑÔß.

III. ±ÇÓÇØÑÆÐÞÇ d- Ë f-àÎÇÏÇÐÕÞ
ÍÂÍ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ Ä ÒÑÎËÏÇÓÂØ
³ÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ì àÕÑ ÐÑÄÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ Ä ÐÂÖÍÇ Ñ ÒÑÎËÏÇ-

ÓÂØ.5 ¿ÕÂ ÑÃÎÂÔÕß ÐÂØÑÆËÕÔâ ÐÂ ÔÕÞÍÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ,
ÃËÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË.±ÑÎËÏÇÓÞ ÐÑÄÑÅÑ
ÒÑÍÑÎÇÐËâ ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÊÂÒÎÂÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ (Õ.Ç.
ÊÂÎÑÉÇÐÐÑÅÑ Ä ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËá ÔËÐÕÇÊÂ) 47 ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÄÐÖÕÓË -
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ Ë/ËÎË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ.6

°ÆÐËÏ ËÊ ÍÓÖÒÐÞØ ÆÑÔÕËÉÇÐËÌ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË âÄÎâÇÕÔâ
ÔËÐÕÇÊ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ô ÑÆÐÑÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ
ÒÑËÔÍ Ë ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÑÆÐÖ ËÊ ÄÂÉÐÞØ ÊÂÆÂÚ ×ËÊËÍË Ë ØËÏËË
ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÕÇÎÂ. £ àÕÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑÎË-
ÏÇÓÑÄ ÐÑÄÑÅÑ ÒÑÍÑÎÇÐËâ.

1. ³ÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ: ÄÎËâÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
Ë ÎËÅÂÐÆÑÄ

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÂÐÔÂÏÃÎÇÌ
ÂÍÕËÄÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÄÖØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.
´ÂÍ, ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß 47 Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ-
ÐÞØ ³®±, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÃÎÑÍË, ÄÍÎáÚÂáÜËÇ Rh4�2 ËÎË Re6�2 ,
ÑÃÝÇÆËÐâáÕÔâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË. ®ÐÑÅËÇ ÒÑÆÑÃÐÞÇ
ÒÑÎËÏÇÓÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆÄÖØÝâÆÇÓÐÞÇ ÃÎÑÍË ÔÄâÊÂÐÞ ÏÑÔ-
ÕËÍÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÃÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÓÂÐÇÇ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÒÇÓÄÑÅÑ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ×ÑÓÏËÂÕÐÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ
Rh2(HCOO)4 .H2O (1), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ËÑÐÞ Rh2+ ÔÄâÊÂÐÞ ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Rh2+_O_Rh2+, ÃÞÎÂ ÑÒËÔÂÐÂ
Ä ÑÃÊÑÓÇ 48; ÙËÕËÓÖÇÏÞÇ Ä ÐÇÏ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑÎÑÉËÎË ÐÂÚÂÎÑ
ËÊÖÚÇÐËá ³®± ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆÄÖØÝâÆÇÓÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ d-àÎÇÏÇÐ-
ÕÑÄ. ·ÑÕâ ÒÇÓÄÞÏË ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÆËÏÇÓÐÞÇ ÕÇÕÓÂ-
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ Cr, Rh, Cu, Mo, ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÊÉÇ. ªÔÒÑÎßÊÖâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÐÐËØ
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ 48, 49 Ë ÃÑÎÇÇ
ÒÑÊÆÐËØ ÓÂÃÑÕ 47, 50 ë 52, ÏÞ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÎË àÐÇÓÅËË ÔÄâÊÇÌ Ä
ÒÑÎËÏÇÓÂØ, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞØ ËÊ ÑÆÐËØ Ë ÕÇØ ÉÇ ÆÄÖØÝâÆÇÓÐÞØ
ÃÎÑÍÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÇÆËÐâáÕÔâ ÎËÃÑ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË,48, 49 ÎËÃÑ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË.5, 47, 50 ë 52

¯ÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ³®± ÏÑÅÖÕ
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâØ: ÔÒËÓÂÎßÐÞØ, ÊËÅ-
ÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞØ Ë ÆÓ. ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÂâ ÏÑÆÇÎß, ÑÃÝâÔÐâáÜÂâ
ÒÓËÚËÐÞ Ë ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËË Ä ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ³®±, ÆÑÎÉÐÂ ÖÚËÕÞÄÂÕß àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ.

²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ÏÇÆË: Cu+, Ag+ Ë Au+. £ ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎÂØ KCu(CN)2 (2) ÂÕÑÏÞ Cu ËÏÇáÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ
ÚËÔÎÑ (¬¹) 3. ¡ÕÑÏÞ C Ë N, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÂÕÑÏÑÏ Cu, ÎÇÉÂÕ Ô
ÐËÏ ÒÑÚÕË Ä ÑÆÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË.53 °ÆÐÂ CN-ÅÓÖÒÒÂ ÍÑÐÙÇÄÂâ, Â
ÆÄÇ ÆÓÖÅËÇ ì ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÒË-
ÓÂÎßÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÙÇÒË _CN_Cu_CN_. £ ÍÓËÔÕÂÎÎÇ
KCu2(CN)3 .H2O ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÎÑË [Cu2(CN)3]

ÿ
n ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ËÊ

ÔÒËÓÂÎßÐÞØ ÙÇÒÑÚÇÍ (CuCN)n (ÍÂÍ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 2) Ë ÊËÅ-
ÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÙÇÒÑÚÇÍ (CuCN)n ; ÂÕÑÏÞ Cu Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ
ÙÇÒÑÚÍÂØ Ô ÓÂÊÐÞÏË ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâÏË ÔÄâÊÂÐÞ ÚÇÓÇÊ ÕÓÇÕßá
ÙËÂÐÑÅÓÖÒÒÖ. £ÂÉÐÑ ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕß, ÚÕÑ ÂÐËÑÐÞ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
KAg(CN)2 (3) Ë KAu(CN)2 (4) âÄÎâáÕÔâ ÆËÔÍÓÇÕÐÞÏË Ë ÐÇ
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ.53 ­ËÐÇÌÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ
ÂÕÑÏÂ Ag Ë ¬¹ 2 ÐÂÌÆÇÐÞ ÕÂÍÉÇ Ä AgSCN Ë AgCN, ÍÑÕÑÓÞÇ
Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË âÄÎâáÕÔâ ÒÑÎËÏÇÓÂÏË ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊ-
ÐÑÅÑ ÕËÒÂ.

´ÓÇÖÅÑÎßÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÍÂÍ Ä ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËË 2, ÄÑÊÐËÍÂÇÕ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË ds2, dp2 ËÎË sp2.
¡ÕÑÏÞ Cu, Ag, Au ËÏÇáÕ ÑÆËÐÂÍÑÄÖá àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËá nd10 (n+1)s1, n=3ë5, ÑÆÐÂÍÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË nd9(n+1)s2, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ
ÖÍÂÊÂÐÐÞÏ ÕËÒÂÏ ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË, ÕÓÇÃÖÇÕ ÓÂÊÐÞØ ÊÂÕÓÂÕ
àÐÇÓÅËË DE(ds). ©ÐÂÚÇÐËÇ DE(ds) ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÇ Ö ÂÕÑÏÂ
Ag Ë ÏËÐËÏÂÎßÐÑÇ Ö ÂÕÑÏÂ Cu:54
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¿ÎÇÏÇÐÕ Cu Ag Au

DE(ds), Í¥É .ÏÑÎß71 34.4 91.8 40.2

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ËÊ ÕÓÇØ ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ ÒÑ ÔÑÔÕÂÄÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
KM(CN)2 ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 2 ËÏÇÇÕ ÒÑÎËÏÇÓÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ (¬¹
ÂÕÑÏÂ Cu 3), Â ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 3 Ë 4ìÆËÔÍÓÇÕÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ (¬¹
ÂÕÑÏÑÄ Ag Ë Au 2). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ¬¹. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ÕÂÍËØ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÐÇ ÔÎÂÃÞÇ, Â ÔËÎßÐÞÇ (ËÑÐÐÞÇ Ë ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ)
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ. ´ÂÍ,
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß Ë ÐËÊÍÂâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÂÙÇÕËÎÇ-
ÐËÆÐÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ Cu2C2

.H2O ÑÃÝâÔÐâáÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÒÓÑÚÐÞØ p-ÔÄâÊÇÌ.53 ±ÇÓÇØÑÆÞ ÏÇÉÆÖ ÓÂÊÐÞÏË ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËâÏË ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÕÓÇÃÖáÕ
ÃÑÎßÛËØ ÊÂÕÓÂÕ àÐÇÓÅËË.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÌ
ÒÓËÏÇÓ, ÍÑÅÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÎÖÉËÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
ËÊÑÙËÂÐËÆÑÄ.19

¬ÑÏÒÎÇÍÔ A ËÏÇÇÕ ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá, Â ÚÕÑÃÞ ÐÂÚÂ-
ÎÂÔß ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÑÎÉÇÐ ËÏÇÕß ÆÄÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ
ÙËÔ-ÒÑÊËÙËË. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ £, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍËÔ-
ÎÑÕÞ, ÔÎÖÉËÕ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË.
¥ÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÑÌ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ
ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÏÑÐÑÏÇÓÇ Ä ÚÇÕÞÓÇØÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞÌ Ä ÒÑÎËÏÇÓÇ. ²ÇÂÍÙËâ ÎÇÅÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÕÇÒÎÑÕÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÓÂÄÐÂ 81.4 Í¥É .ÏÑÎß71. ¯Ç
ËÔÍÎáÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÕÇÒÎÑÕÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÄâÊÂÐÂ Ô
àÐÇÓÅËÇÌ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ Ä ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ.

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÄÂÉÐÑÔÕß àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ Ä ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ
Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÐÇÏÇÕÂÎÎÑÄ.

2. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆËÏÇÓÞ M4�

2 d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ

¥ÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ Ä ×ËÊËÍÇ Ë ØËÏËË ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÕÇÎÂ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓ-
ÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÎË ÎËÛß ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÍÂÍ
ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍËÇ ÏÑÆÇÎË, Ë Ô ÐËØ ÐÂÚËÐÂÎÑÔß ÓÇÛÇÐËÇ ÏÐÑÅËØ
ÊÂÆÂÚ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÅÑÆÞ ØËÏËÍË-ÔËÐÕÇÕËÍË ÔÑÊ-
ÆÂÎË ÕÑ, ÚÕÑ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÑÆÐÑ-
ÏÇÓÐÞÏ ÕÄÇÓÆÞÏ ÕÇÎÑÏ.55 ³ÓÇÆË ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÄÂÉÐÑÇ ÏÇÔÕÑ
ÊÂÐËÏÂáÕ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ 3d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Cu(PhCOO)2 . 3H2O âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐÑ-
ÏÇÓÐÞÏ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÏ Ë ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÏÑÆÇÎßá ¤ÇÌÊÇÐ-
ÃÇÓÅÂ.55 ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ M4�

2

(M=Cr, Mo, Cu, Rh) ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ÍÄÂÊË-
ÑÆÐÑÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒÑÚÇÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÑÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ì ÏÑÐÑÅËÆÓÂÕ ÕÇÕÓÂ×ÑÓÏËÂÕÂ ÆËÓÑÆËâ
Rh2(HCOO)4 .H2O (1) ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ:48

Rh2(HCOO)4 . (H2O)2 (1a) Ë Rh2(¯COO)4 (1b). ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 1a
ËÏÇáÕ ËÔÍÂÉÇÐÐÖá ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÖá ÅÇÑÏÇÕÓËá Ë ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ
ÆËÏÇÓÑÄ Rh2+7Rh2+, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÚÇÕÞÓßÏâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË HCOO7, ÆÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¯2° ÊÂÐËÏÂáÕ ÕÓÂÐÔ-
ÒÑÊËÙËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊË Rh2+7Rh2+. £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 1b
ÐÇÕ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ H2O; ËØ ÊÂÏÇÐâáÕ ÂÕÑÏÞ O
ÅÓÖÒÒ HCOO7 ÔÑÔÇÆÐËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 1a. ³ÄâÊË Rh2+7Rh2+

ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ ËÎË ÄÆÑÎß ÑÔË ÒÑÎËÏÇÓÂ, ËÎË ÒÑÆ ÖÅÎÑÏ, ÚÕÑ
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÔÄâÊÞÄÂÐËá ÆËÏÇÓÑÄ Rh4�2 ÚÇÓÇÊ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ
ÂÕÑÏÞ O: Rh4�2 _O_Rh4�2 . £ ÔÑÇÆËÐÇÐËË 1 ËÏÇÇÕÔâ ÑÆÐÂ
ÔÄÑÃÑÆÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ ÒÑÊËÙËâ. £ ÒÑÎËÏÇÓÇ ÑÃÓÂ-

ÊÖÇÕÔâ ÔÎÂÃÑÇ ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÑÇ ÊÂÓâÆÑÄÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÄÆÑÎß
ÙÇÒÑÚÍË (Rh4�d2 _Rh4ÿd2 )x , ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË
ÒÑÎËÏÇÓÂ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
Rh2(OAc)4(H2O)2 (5) ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÒÑÎËÏÇÓÂ: äÎËÛÐââã ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂ ÄÑÆÞ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 1) ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ
ÐÂÔÞÜÂÇÕ ÒÑÎËàÆÓ. ±ÑÎÖÚÇÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÐÇÒÑÎËÏÇÓÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑÔÕÂÄÂM2(RCOO)4L2 (M=Cr,Mo, Cu, Rh Ë ÆÓ.,
L ì ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆËÔÒÓÑ-
ÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ ÆÄÂ ÍÑÏÒÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.49

£ ÒÑÎËÏÇÓÇ 1 ÓÂÔÔÕÑâÐËâ 48 R(Rh7Rh)=2.38� 0.02AÊ ,
R(Rh7°(ÄÑÆÂ))=2.20� 0.06AÊ , ÔÓÇÆÐÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
R(Rh7O)=2.03� 0.05AÊ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÍÑÓÑÚÇ, ÚÇÏ
R(Rh7O)=2.45� 0.03AÊ Ô ÏÇÉ×ÓÂÅÏÇÐÕÐÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ
ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊÇÌ Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÃÎÑÍÂØ ÃÞÎË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ 22 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ³´®32, 33

Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ R(A7B)
Ä ÙËÕËÓÖÇÏÞØ ÓÂÃÑÕÂØ Ë ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ R di

e ËÊ ÔÒÓÂÄÑÚ-
ÐËÍÂ 56: D0(Rh2+7Rh2+)=233.5, D0(Rh2+7O)=246.9,
D0(Rh2+7°H2)= 178.8 Í¥É .ÏÑÎß71, Â àÐÇÓÅËË ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞØ ÔÄâÊÇÌ Rh2+7O, ÑÃÝÇÆËÐâáÜËØ àÕË ÃÎÑÍË Ä ÒÑÎËÏÇÓ,
D0(Rh2+7O)=111.2 Í¥É .ÏÑÎß71.

¥ÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÑÌ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË âÄÎâÇÕÔâ
ÓÇÂÍÙËâ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ 2 . 1? 1a+ 1b, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ
Í ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 1a Ë 1b. ªÊ
ÊÐÂÚÇÐËÌ àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊË ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 1a Ë 1b
ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔËÎßÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, Â
ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÔÑÇÆËÐÇÐÞ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞÏË ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÔÄâ-
ÊâÏË.

3. ®ÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆËÏÇÓÞ M4�

2 d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ,
Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÔËÐÕÇÊÂ ³®± ÔÕÂÎÑ ÓÂÊÄËÄÂÕßÔâ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÇ ÐÂ ÔÑÚÇÕÂÐËË ÔËÎßÐÞØ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ ÔÑ ÔÎÂÃÞÏË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË
(p7p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË Ë Õ.Æ.). ¹ÕÑÃÞ ÔÄâ-
ÊÂÕß ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÃÎÑÍË Ä³®±ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÒËÓËÆËÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ
ÍËÔÎÑÕÞ Ë ËØ ÂÏËÆÞ.57, 58 °ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÔÕÂÎÂ ÓÂÊÄËÄÂÕßÔâ
ÆÓÖÅÂâ ÔÕÓÂÕÇÅËâ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ³®±, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ËÔ-
ÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÄÖØÝâÆÇÓÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ®2 .51, 52 ¥ÄÇ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÞÇ ÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÑÓËÇÐÕÂÙËËM2 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÙÇÒË ÒÑÎËÏÇÓÂ
ÆËÍÕÖáÕ ÄÞÃÑÓ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ: ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÂâ (ÂÍÔË-
ÂÎßÐÞÇ ÏÑÔÕËÍË) Ë ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÂâ (àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÇ
ÏÑÔÕËÍË). ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆËÏÇÓÞ Rh4�2 ËÎË Re6�2 ,
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ³®±:47

Rh2(OAc)4(INA)2 . 2Me2CO (6); Rh2(OAc)4(NIA)2 . 2Me2CO
(7); cis-Re2(OAc)2Cl4(INA)2; cis-Re2(OAc)2Cl4(NIA)2 . 2 (NIA),
ÅÆÇ INA ì ËÊÑÐËÍÑÕËÐÂÏËÆ, Â NIA ì ÐËÍÑÕËÐÂÏËÆ. ªÆÇâ
ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÊÂÏÇÐÇ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 5, ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÜÇÏÔâ ÔÂÏÑ-
ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ËÊ-ÊÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÔÕË, ÆÄÖØ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ ÐÂ ÎËÅÂÐÆÞ NIA ËÎË INA, ÍÑÕÑÓÞÇ, ÍÂÍ Ë ÄÔÇ
ÂÏËÆÞ, ÑÃÓÂÊÖáÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË. ¡ÏËÆÞ ÒËÓËÆËÐ-
ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÍÂÍ ÆÑÐÑÓÞ Ä ÂÍÔËÂÎßÐÞØ
ÒÑÎÑÉÇÐËâØ, Â ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÑÏÒÎÇ-
ÏÇÐÕÂÓÐÑÔÕË ÂÏËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ¬ÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ³®± ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÅÇÑÏÇÕÓËË ÔÄâÊÖáÜËØ ÃÎÑÍÑÄ (NIA Ë INA). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËË 6 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÎËÐÇÌÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÙÇÒË, Â Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 7ì ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ.

®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÆËÓÑÆËÇÄÑÅÑ
³®± ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÐÂÎËÚËÇÏ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑÅÑ ÃÎÑÍÂ Rh2+7Rh2+. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß,
ÚÕÑ R(Rh7Rh) Ä ³®± 6, 7 Ë Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 5 ÆÑÎÉÐÞ
ÓÂÊÎËÚÂÕßÔâ. ·ÑÕâ àÕË ÓÂÊÎËÚËâ ÏÂÎÞ: R(Rh7Rh)=
2.4034(16) (ÆÎâ 6), 2.3972(12) (ÆÎâ 7), 2.3855(5) (ÆÎâ 5),
2.38(2)AÊ (ÆÎâ 1),47 ë 49 ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÄÕÑÓËÚÐÞÌ
à××ÇÍÕìÔÄâÊËRh2+7Rh2+ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 6, 7 ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ

Ni(acac)2(RNC)2

A

Ni(acac)(RNC)�2 + acac

B

H+

240 ¡.À.¸ËÄÂÆÊÇ, ¤.£.ªÑÐÑÄÂ, £.¬.®ËØÂÎÍÑ, À.¯.¬ÑÔÕÓÖÃÑÄ



ÑÔÎÂÃÎâáÕÔâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÄâÊâÏË Ä ÐÇÒÑÎËÏÇÓÐÑÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËË 5, Â Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 1 ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÔËÎËÄÂáÕÔâ
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐËÏË. ²ÂÔÚÇÕÞ D0(Rh7Rh) ÃÞÎË ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ
ÐÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ³´® (ÕÑÚÐÑÔÕß �2 Í¥É .ÏÑÎß71):
D0(Rh7Rh)=224 (ÆÎâ 6)4 226 (ÆÎâ 7)<231 (ÆÎâ 5)4
234 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÆÎâ 1).

³ÓÇÆÐËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ R(Rh7O) ÆÑ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÂÓ-
ÃÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÕÓÇØ ³®± ÃÎËÊÍË:47, 48 R(Rh7°)=
2.03(5) (1); 2.036(6) (6) Ë 2.037(4)AÊ (7). °ÔÐÑÄÐÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ
ÏÇÉÆÖ ³®± 1 Ë 6, 7 ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ
ÔÄâÊÖáÜËØ ÊÄÇÐßÇÄ: ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ Rh4�2 _O_Rh4�2 Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 1 Ë ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 6 Ë 7. ¿ÐÇÓÅËâ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÃÎÑÍÂÏË ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ àÐÇÓÅËÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
ÔÄâÊÇÌ, ÚÕÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÒÑÎËÏÇ-
ÓÑÄ ÕËÒÂ 1.

²ÂÊÐËÙÂ Ä àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÎËÐÇÌÐÞØ Ë ÊËÅÊÂÅÑ-
ÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ 6 Ë 7 ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÓÂÊÐËÙÇÌ Ä ÓÂÔÔÕÑâ-
ÐËâØ R(Rh7N) Ô ÒËÓËÆËÐÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË N: R(Rh7N)=
2.205(7) (INA) Ë 2.224(5)AÊ (NIA). ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
D0(Rh7N(INA))=240 ËD0(Rh7N(NIA))=232 Í¥É .ÏÑÎß71

ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÐÂ 8 Í¥É .ÏÑÎß71. ¢ÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÂâ ÔÄâÊß Rh7N Ä
³®± 6 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÔÎÂÃÎÇÐËá ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ:
R(N7H_O)=2.922AÊ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô R(N7H_O)=2.865AÊ

Ä ³®± 7.
´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

Ô ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ËÊÖÚÂÎËÔß ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÓÂÃÑ-
ÕÂØ.5, 18, 41, 43, 59 ë 64 ±ÇÓÄÞÇ ÑÙÇÐÍË àÐÇÓÅËÌ ÕÂÍËØ ÔÄâÊÇÌ ÃÞÎË
ÔÆÇÎÂÐÞ ÆÎâ ÒÇÒÕËÆÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.61 ©ÂÕÇÏ àÐÇÓÅËË ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ O7H_O, O7H_N, N7H_O, N7H_N,
O7H_Cl, N7H_F, N7H_Cl, F7H_F Ë ÆÓ. ÑÒÓÇÆÇÎâÎË
ËÊ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÄÇÜÇÔÕÄ, ËÊ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ,63 ë 65 ÓÂÔÔÚË-
ÕÞÄÂÎË Ä ÓÂÏÍÂØ ³´®.66 £ ÑÃÊÑÓÇ 41 ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ
ÔÒÓÂÄÑÚÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ àÐÇÓÅËÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô àÐÇÓ-
ÅËâÏË ÑÃÞÚÐÞØ ÑÆËÐÂÓÐÞØ ÔÄâÊÇÌ. ¿ÐÇÓÅËË ÔÄâÊÇÌ S7S,
C7P, C7N, C7Cl, C7C, N7H, C7H, H7H, O7H
ÏÇÐâáÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 260 ë 460 Í¥É .ÏÑÎß71, Â àÐÇÓÅËË
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ì Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 10 ë 65 Í¥É .ÏÑÎß71, ÐÑ
ÇÔÎË Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ ËÑÐ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
HCOOH_F7), ÕÑ ËÐÕÇÓÄÂÎ ÓÂÔÛËÓâÇÕÔâ ÆÑ 40 ë
190 Í¥É .ÏÑÎß71.

ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 18, 41, 60, 63, 64, 66 ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ,
ÚÕÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË D(AH_B)
(A=N: B=O, Cl; A=B=O Ë ÆÓ.) ÑÕ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ R(A_B)
ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

D(AH_B)= a exp (7bR(A_B)),

ÅÆÇ a Ë bì àÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ.
¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑ ËÊÏÇÓÇÐÐÞÏ ÄÇÎËÚËÐÂÏ R(A_B) ÑÙÇ-

ÐËÄÂÕß D(AH_B) Ô ÕÑÚÐÑÔÕßá �3% ÑÕ ÊÐÂÚÇÐËÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâÇ-
ÏÞØ ËÊ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÔÕËÍ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÄÇÜÇÔÕÄ.63 ë 65 ¿ÐÇÓÅËË ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÎËÔß ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ³´®.66

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ³®± 6 Ë 7
ÓÂÄÐÞ 6.5 Ë 7.6 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ
ÍÂÉÆÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÄâÊÂÐ Ô ÆÄÖÏâ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÚÇÕÞÓßÏâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË, ÔÖÏÏÂÓÐÂâ ÓÂÊÐËÙÂ Ä ËØ
àÐÇÓÅËË ÆÎâ ÆÄÖØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ÔÑÔÕÂÄËÕ *5 Í¥É .ÏÑÎß71.
£ÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË ÐÂ ÕÂÍËØ ÃÑÎßÛËØ ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ (2.8 ë 2.9AÊ )
ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔËÎßÐÞÏË. ¿ÐÇÓÅËË ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ (D0(Rh2+7°)=111.2 Í¥É .ÏÑÎß71) Ä ÐÇÑÓ-
ÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÎËÏÇÓÇ 1 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ àÐÇÓÅËË
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ³®± 6 Ë 7 (4D0(N7H_O)&
30 Í¥É .ÏÑÎß71). ¬ÓÑÏÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 6 Ë 7 ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÚËÕÞÄÂÕß Ë ÆÓÖÅËÇ ÐÇÄÂÎÇÐÕÐÞÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÐÑ ÑÐË ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ Ë Ä ³®± 1.

²ÂÔÔÕÑâÐËâ N7H_O Ë àÐÇÓÅËË ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä
ÒÑÎËÏÇÓÂØ 6 Ë 7 ÎÇÉÂÕ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÊÐÂÚÇÐËÌ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ. ´ÂÍ, ÆÎâ ÒÇÒÕËÆÑÄ 63 ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
R(NH_O) ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 2.80 ÆÑ 3.16AÊ . °ÆÐÂÍÑ
ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ ÊÐÂÚÇÐËÇ 2.90AÊ , ÓÂÄÐÑÇ ÔÖÏÏÇ ÄÂÐ-
ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÂÊÑÕÂ
RVW(NO). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÎËÐÇÌÐÑÏ ³®± 6
R(N_O)=2.922AÊ >RVW(NO), Â Ä ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÑÏ ³®± 7
R(N_O)=2.865AÊ <RVW(NO).

£ÞÛÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÐÂÎËÚËÇ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÔÄâÊâÏ Rh7Rh ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
³®±, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÕÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÐÂÔÞ-
ÜÇÐÞ. ¿ÕÑ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑ Ë ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.
´ÂÍ, ÄÔÇ ÐÇÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Cr2(O2CR)4 Ä ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË:
R(Cr7Cr) ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÐËØ ÑÕ 2.2 ÆÑ 2.5AÊ ,49 Â ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ
ÐÂÏË àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊÇÌ D0(Cr2+7Cr2+) ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
154 ë 232 Í¥É .ÏÑÎß71. °ÆÐÂÍÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ì ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÇ, ÐÑ ÐÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÇ ÖÔÎÑÄËÇ ÆÎâ
ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË Ä ³®±. ¦ÔÎË Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÄÇÓØÍÑÓÑÕÍËÇ ÔÄâÊË R(Cr7Cr)< 1.9AÊ , ËØ àÐÇÓÅËâ ÓÇÊÍÑ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕÇÓâáÕ ÅËÃÍÑÔÕß. ´ÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÐÇ ËÏÇáÕ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÐÇ ÒÓÑâÄÎâáÕ
ÔÍÎÑÐÐÑÔÕË Í ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ËÊ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÆÄÖØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ³®± ËÊ ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ ÆÄÖØÝâÆÇÓÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ (ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ËÎË ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ)
ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ àÐÇÓÅËË ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä
ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÎËÏÇÓÇ 1 ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÔÖÏÏÂÓÐÂâ àÐÇÓÅËâ
ÄÔÇØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ³®± 6 Ë 7, ÒÓËÚÇÏ ÚÇÏ ÒÓÑÚÐÇÇ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÄâÊË Ä ËÔØÑÆÐÑÏ äÔÕÓÑËÕÇÎßÐÑÏ ÃÎÑÍÇã,
ÕÇÏ ÔÎÂÃÇÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÃÎÑÍÂÏË.

4. ³ÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ë ÂÍÕËÐËÆÑÄ

¬ÂÍ ÖÉÇ ÅÑÄÑÓËÎÑÔß, ËÑÐÞ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ln3+ ÑÕÐÑÔâÕ Í ÍÎÂÔÔÖ
ÉÇÔÕÍËØ ÍËÔÎÑÕ, ÑÐË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÓÑÚÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÉÇÔÕÍËÏË
ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË.26, 67 °ÆÐÂÍÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÄÑÊÐËÍ ËÐÕÇÓÇÔ Í
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ Ln3+, Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂØÑ-
ÆâÕÔâ Ë ÉÇÔÕÍËÇ, Ë ÏâÅÍËÇ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ: (F, S, O),68 (O, S,
N).30, 36 ë 38, 69, 70 °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÕÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÑâÄÎâáÕ
ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ, ÐÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ln3+

ÕÑÎßÍÑ Ô ÉÇÔÕÍËÏË ËÎË ÕÑÎßÍÑ Ô ÏâÅÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ´ÂÍËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÖÉÇ ÐÂÛÎË ÔÄÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÒÓË ÓÂÊÆÇÎÇÐËË ËÑÐÑÄ
Ln3+ Ë ¡n3+ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ àÍÔÕÓÂÍÙËË.30, 36 ë 38 ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ Ä
ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Sm Ë Eu ÒÓÑ-
âÄÎâáÕ ÔÏÇÛÂÐÐÖá ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß.67 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËØ Sm Ë Eu Ä ´¤¶ Ô ÒÇÓ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÕËÑÎÂÕÑÏ
ÓÕÖÕË Hg(SC6F5)2 ÒÓËÄÑÆËÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÆËÏÇÓÂ [(THF)2Sm(SC6F5)2(m-SC6F5)]2 (8) Ë ÑÆÐÑÏÇÓÐÑÅÑ
ÒÑÎËÏÇÓÂ [(THF)2Eu(SC6F5)2(m-SC6F5)2]n (9).68 £ ÆËÏÇÓÇ 8
ÆÄÂ ÕËÑÎÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÙËÍÎÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÄâÊÇÌ
Sm7S Ë Sm7F, Â ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÕËÑÎÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÂÕÑÏÂÏË
F ÐÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕÔâ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ Ô×ÇÓÂ ÆÑÒÑÎÐâÇÕÔâ
ÆÄÖÏâ ÎËÅÂÐÆÂÏË T¤¶. £ ÔÑÇÆËÐÇÐËË 9 (Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆËÏÇ-
ÓÂ 8) ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÕËÑÎÂÕÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÂÕÑÏÂÏË Eu
ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏÞ F, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ³®±. ¿ÕÑ ÓÇÆÍËÌ
ÔÎÖÚÂÌ, ÍÑÅÆÂ äÉÇÔÕÍËÌã ÂÕÑÏ F ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕÔâ ÍÂÍ ÐÇÌÕ-
ÓÂÎßÐÞÌ ÆÑÐÑÓ Ë Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô äÏâÅÍËÏã ÂÕÑÏÑÏ S ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Eu2+ Ô ¬¹ 8 (4 S+2F+2O).

¿ÐÇÓÅËË ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ Ô ÄÞÔÛËØ ÊÂÐâÕÞØ ÐÇÔÄâÊÞ-
ÄÂáÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ (®°) DE (L?M3+)
(L=S, F) Ä S- Ë F-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ë
ÂÍÕËÐËÆÑÄ (®=La, Ce, Pr, ... , Lu; Ac, Th, Pa, ... , Lr),
ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 30, 37. ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÊÐÂÚÇÐËÌ
DE (L?M3+) ÏÑÉÐÑ ÊÂÍÎáÚËÕß, ÍÂÍËÇ ÎÂÐÕÂÐËÆÞ (ÍÓÑÏÇ
Eu) Ë ÎÇÅÍËÇ ÂÍÕËÐËÆÞ (ÑÕ Ac ÆÑ Am) ÏÑÅÎË ÃÞ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß
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³®±, ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÖ 9, ÒÑ ÕÑÏÖ ÉÇ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.
ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÊÐÂÚÇÐËâ DE (L?M3+) ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÕ Ô ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ E 8(3+/2+). ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,30, 37 ÚÕÑ Ä ÓâÆÖ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ ÐÂËÏÇÐßÛËÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ DE (S?Ln3+) (Ä à£) ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÆÎâ Eu (2.79), Yb
(3.26), Sm (3.77), Â ÔÓÇÆË ÎÇÅÍËØ ÂÍÕËÐËÆÑÄ ì ÆÎâ Am (4.22).
³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ E 8(3+/2+) ÓÂÄÐÞ 0.35 (Eu), 1.05
(Yb), 1.55 (Sm) Ë 2.3 £ (Am).37 ªÊÏÇÓÇÐÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
R(Sm7S)=2.822 (8) Ë R(Eu7S)=3.034AÊ (9) 68 ÑÕÄÇÚÂáÕ
ËÑÐÐÞÏ ÓÂÆËÖÔÂÏ Rion(Sm3+) Ë Rion(Eu2+). ªÔÒÑÎßÊÖâ ÍÑÓÓÇ-
ÎâÙËáÏÇÉÆÖE 8(3+/2+) ÆÎâ Eu, Yb, Sm, Am Ë ËÊÏÇÓÇÐÐÞÏË
ÊÐÂÚÇÐËâÏË R(Sm7S) Ë R(Eu7S), ÒÑÎÖÚËÏ R(Yb7S)=2.954
Ë R(Am7S)=2.850AÊ . ¿ÕË ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ËÑÐ-
ÐÞÏ ÓÂÆËÖÔÂÏ Rion(Am3+)=1.106 Ë Rion(Yb2+)=1.186AÊ .
´ÂÍËÇ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÑÙÇÐÍË ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ
Am, ÍÂÍ Ë Sm, Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÕËÑÎÂÕÂØ ÐÇ ÆÑÎÉÇÐ
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕßÔâ, Â Yb ÃÖÆÇÕ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕßÔâ ÒÑÆÑÃÐÑ
Eu. £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆËÏÇÓ, Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÏì ³®±.
¬ÂÍ ÄËÆÐÑ, ÒÑÎËÏÇÓ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÇÔÎË ÆÎâ
ÊÐÂÚÇÐËÌ E 8(3+/2+) Ë DE(L?®3+) ÄÞÒÑÎÐâáÕÔâ
ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÖÔÎÑÄËâ: 0.354E 8(3+/2+)<1.55 £ Ë
2.794DE(L?®3+)< 3.26 à£.

¡ÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 68 ÑÕÏÇÚÂáÕ Ä ³®± ËÔÍÎáÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÌ ÖÓÑÄÇÐß ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÑÅÑ p ë p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ÕËÑÎÂÕÐÞØ ÍÑÎÇÙ.

IV. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ d- Ë f-àÎÇÏÇÐÕÑÄ
ÍÂÍ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÃÎÑÍË Ä ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂØ
¯ÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ (M=Pd2+, Pt2+), ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ
(M=Cu+) Ë ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ (M=Fe2+, Co2+, Ni2+) ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ. ¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÖÒÓÂÏÂÍÓÑ-
ÙËÍÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ
ÑÕ 2 ÆÑ 12 ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ. ªØ ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÕÓË
ÍÎÂÔÔÂ: 1) ³®¸, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏÞÏÇÕÂÎÎÂ ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÑÆÐÂÍÑ ÔÎÂÃÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ M_M
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ë ÄÐÑÔËÕ ÄÍÎÂÆ Ä ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
³®¸; 2) ³®¸, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐÞ
ÍÓÖÒÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÓÂÔÔÕÑâÐËâ M_M >5AÊ , ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ M_M ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ; 3) CM¸ Ô ÍÑÓÑÕÍËÏË Ë ÔËÎß-
ÐÞÏË ÔÄâÊâÏË M_M, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÐÑÔâÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ³®¸.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ØËÏËË ³®¸ ÒÓËÐÙËÒ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ³®¡
Ô×ÑÓÏÖÎËÓÑÄÂÐ 8, 9, 14, 39 ÍÂÍ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ, ÐÂÒÓÂÄÎâÇÏÂâ
ÏÇÕÂÎÎÑÏ (metal-directed self-assembly). ¯ÂËÃÑÎÇÇ ØÂÓÂÍÕÇÓ-
ÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÆËÔÍÓÇÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÃÎÑÍÑÄ Ä ÃÑÎßÛËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÅÓÇÅÂÕÞ
ÑÃÑÃÜÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 8: 1) ÒÓË ÔÂÏÑÔÃÑÓÍÇ ÃÎÑÍË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ
ÔÄâÊÞÄÂáÕÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÓËÐ-
ÙËÒÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÊÐÂÄÂÐËâ; 2) ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÂÏÑÑÓÅÂ-
ÐËÊÂÙËË ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÞÌ; 3) ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ³®¡ ÆËÔÍÓÇÕÐÞ.
£ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ ÖÒÑÏËÐÂáÕÔâ ÄÔÇ ÕËÒÞ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ ì ÑÕ ÔÎÂÃÞØ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÆÑ ËÑÐÐÞØ Ë ÍÑÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞØ. ±ÑàÕÑÏÖ ÐÂÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÄÂÉÐÞÏ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÕß
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÂÍ ÔËÎßÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄâ-
ÊÇÌ M_M,M/L, ÕÂÍ Ë ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ (OH_O, NH_O,
NH_Cl), ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÐÑÔâÕ ÄÍÎÂÆ Ä àÐÇÓÅËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
³®¸.

©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ³®¸ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÒÓËÓÑÆÑÌ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÐÑ Ë àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË
(ÏâÅÍËÇ, ÉÇÔÕÍËÇ) ÍÂÍ ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ,26, 69 ÊÐÂÚÇÐËâÏË
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ Ë ËØ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕßá ÑÕ ÚËÔÎÂ (q) àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä pq-, dq- Ë f q-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËâØ.29, 70

³ÎÇÆÖÇÕ ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕß, ÚÕÑ ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞÇ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ËÊÖÚÂÄÛËØÔâ

ÓÂÐÇÇ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÍÓÖÒÐÂâ
ÙËÍÎËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË, Â ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ë ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÍÂÍ ÖÔÕÑÌÚËÄÂâ ÇÆËÐËÙÂ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ªÏÇÐÐÑ àÕÂ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÛËÓÑÍËÇ ÒÇÓ-
ÔÒÇÍÕËÄÞ ÆÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ä ÐÂÐÑÕÇØÐÑ-
ÎÑÅËâØ Ë ÕÇØÐÑÎÑÅËâØ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ.

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÍÂÔÂá-
ÜËÇÔâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË ËÎË àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ³®¸,
ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÆÇÎÂáÕÔâ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ
ÄÞÄÑÆÞ Ñ ÆÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ³®¸: Ä
ÑÆÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ àÐÕÓÑÒËÌÐÞÌ, Ä ÆÓÖÅËØ ì
àÐÕÂÎßÒËÌÐÞÌ ËÎË ÔÏÇÛÂÐÐÞÌ (àÐÕÂÎßÒËÌÐÑ-àÐÕÓÑÒËÌÐÞÌ)
ÏÇØÂÐËÊÏÞ. ®Þ ÆÇÎÂÇÏ ÒÑÒÞÕÍÖ ÑÙÇÐËÕß ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÄÍÎÂÆ ÔÎÂÃÞØ Ë ÔËÎßÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
³®¸.

1. ®ÇØÂÐËÊÏ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË (ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË)
ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ

²ÂÊÎËÚÂáÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÏÂÍÓÑ-
ÙËÍÎÑÄ Ä ÃËÑÎÑÅËË Ë ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË.8, 39 ¢ÞÔÕÓÞÌ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ Ë ÑÃÓÂÕËÏÑÇ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÄ-
ÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ ËÔØÑÆÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË Ë ÍÑÐÇÚÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÂÏË ÐÂ ÄÔÇØ ÔÕÂÆËâØ ÓÇÂÍÙËË ì ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË. ´ÂÍÑÌÏÇØÂÐËÊÏ Ä ÓÂÃÑÕÇ 39 ÐÂÊÞÄÂáÕ ÕÇÓÏÑ-
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÏ ËÎË ÔÕÓÑÅËÏ (strict). ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÐÂ ÍÑÐÇÚÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ËØ ÕÇÓÏÑ-
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá. ¹ÕÑÃÞ ËÏÇÕß ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ, ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË ÆÑÎÉÇÐ
ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÑÆÐÑÅÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ.2 ³ÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ë ÆÓÖÅËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂ-
ÙËË, ÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÍÂÍ ÆÎâ ÃËÑÎÑÅËË, ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË. °ÐË ÍÎÂÔÔË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ Ë ÒÓÑÂÐÂÎË-
ÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 71. 1) ¯ÇÑÃÓÂÕËÏÞÌ, ËÎË ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË
ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÌ, ÏÇØÂÐËÊÏ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÂÔÍÂÆÖ
ÐÇÑÃÓÂÕËÏÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÐÇ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ. 2) ®ÇØÂ-
ÐËÊÏ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÇ
ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ ÐË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË, ÐË Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÐÑ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. 3) ¯ÂÒÓÂÄÎâÇÏÞÌ (directed) ÏÇØÂÐËÊÏ
ÕÓÇÃÖÇÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÓÇÂÅÇÐÕÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ âÄÎâÇÕÔâ àÕÂÎÑÐÑÏ
ÓÂÔÒÑÊÐÂÄÂÐËâ Ë ÐÂÒÓÂÄÎâÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË, ÐÇ
ÖÚÂÔÕÄÖâ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ 71

Ë ÆÓÖÅËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ, ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ
ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÒÇÓÇÆ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË
ËÎË ÍÑÐÇÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÑÔÎÇ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË (post-modiéca-
tion). ·ÑÕâ ÏÐÑÅËÇ ³®¡ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÇÓÏÑ-
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË, ÆÓÖÅËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ
ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË ì ÐÇÑÃÓÂÕËÏÞÌ, ÐÂÒÓÂÄÎâÇÏÞÌ Ë ÔÂÏÑÔÃÑÓÍÂ Ô
ÒÑÔÕÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËÇÏ ì ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, Ä ÓÂÃÑÕÂØ ³ÑÄÂÉÂ.72 ë 74 ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÖÊÎÞ, ÃÑÎßÛËÐ-
ÔÕÄÑ ÍÂÕÇÐÂÐÑÄ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ
ÔÒËÓÂÎßÐÞÇ ³®¡ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÖÕÇÏ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËÇÏ.75, 76

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ³®¡, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË.
¦ÜÇ ÓÂÊ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÎÇÅÍÑ ÓÂÊÅÓÂÐËÚËÕß ÕÂÍ
ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÌ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ (Õ.Ç. ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÌ ÏÇÉÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË) Ë ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÞ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔËÐÕÇÊÇ ³®¸ ÛËÓÑÍÑ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ MA2X2, ÅÆÇ M=Pd2+, Pt2+,
A ì ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ, X ì ÂÐËÑÐ.1, 2, 9, 10, 39 ´ÂÍËÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÑÔÕÓÑÄÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
MA2X2, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÄâÊÂÐÞ ÔÎÂÃÞÏË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË. ´ÂÍ, Ä ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÇ ÆËØÎÑÓ-
ÆËÂÏÏËÐÒÎÂÕËÐÞ ÒÑÄÕÑÓâÇÕÔâ äÍÑÎÑÐÐÞÌ ÏÑÕËÄã.77

£ ÔÑÔÇÆÐËØ ÍÑÎÑÐÍÂØ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ Cl ÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÄâÊÂÐÞ
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Ô ÆÄÖÏâ ÅÓÖÒÒÂÏË NH3 ÆÓÖÅÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË
ÔÄâÊâÏË Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË R(Cl(1)7N(2))=3.34 Ë
R(Cl(2)7N(1))=3.30AÊ .77 ²ÂÔÔÕÑâÐËâ R(Pt7Pt) ÓÂÄÐÞ 3.372
Ë 3.409AÊ . ¬ÂÉÆÂâ ÒÂÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÍÑÎÑÐÍÂØ ÔÄâÊÂÐÂ ÆÄÖÏâ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË, àÐÇÓÅËË ÍÑÕÑÓÞØ (ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ
ÐÂÏË) ÕÂÍÑÄÞ (Ä Í¥É .ÏÑÎß71): D0(NH3_Cl(1))=49.7;
D0(NH3_Cl(2))=45.6. ³ÄâÊË Pt7Pt ÕÑÉÇ ÄÐÑÔâÕ ÄÍÎÂÆ Ä
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÂ: D0(Pt7Pt)=28.7 Í¥É .ÏÑÎß71

ÆÎâ R(Pt7Pt)=3.409AÊ ; D0(Pt7Pt)=29.9 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ
R(Pt7Pt)=3.372AÊ . ¥Îâ ÍÂÉÆÑÌ ÒÂÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÔÑÔÇÆÐËØ
ÍÑÎÑÐÍÂØ àÐÇÓÅËâÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕÔâ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ: SD0& 125 Í¥É .ÏÑÎß71.
¿ÕÑÕ ÒÓËÏÇÓ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÔÎÂÃÞÇ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ®7® ÏÑÅÖÕ âÄÎâÕßÔâ ÄÂÉÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ
ÍÂÍ Ä ØËÏËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÕÂÍ Ë Ä ³®·,
ÑÒÓÇÆÇÎââ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË.

£ ÑÃÊÑÓÇ 8 ÒÑÆÚÇÓÍËÄÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË
âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÞÏ. £ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 55, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÌ
ÕÇÑÓËË ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ë ÏÑÆÇÎâÏ ÕËÒÂ ÒÑÓâÆÑÍ ë
ÃÇÔÒÑÓâÆÑÍ, ÒÓËÄÑÆËÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÍÄÂÊËØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓË-
ÃÎËÉÇÐËâ ÒÓË ÓÇÛÇÐËË ÊÂÆÂÚË ªÊËÐÅÂ ÆÎâ ÓÇÛÇÕÍË ¢ÇÕÇ,
ÍÑÕÑÓÂâ ÐÂ âÊÞÍÇ ÕÇÑÓËË ÅÓÂ×ÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÆÇÓÇÄÑ.
£ ÑÃÊÑÓÂØ 10, 11 ÑÒËÔÂÐÑ ÏÐÑÅÑ ÆÇÐÆÓËÏÇÓÑÄ Ô ÒÑÆÑÃÐÞÏË
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ÏÑÕËÄÂÏË. £ ÍÂÍÑÌ-ÕÑ ÔÕÇÒÇÐË ×ËÊËÍË-ÕÇÑÓÇ-
ÕËÍË ÒÓÇÆÄÑÔØËÕËÎË ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ÏÑÕËÄÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÊÉÇ ÃÞÎË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ³®·. ¡ÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÑ ×ËÊËÍË-ÕÇÑÓÇÕËÍË ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÎË 55 ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÇ ÏÑÕËÄÞ Ë ÐÂÊÄÂÎË ËØ äÎÇÔÕÐËÚÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓã,
äÎÇÔÕÐËÚÐÞÌ ÒÔÇÄÆÑÂÐÔÂÏÃÎßã Ë Õ.Æ.; ÒÑÊÆÐÇÇ ³®¡ àÕÑÅÑ
ÕËÒÂ, ÐÂÊÄÂÐÐÞÇ ØËÏËÍÂÏË äÎÇÔÕÐËÙÂã, äÄÇÛÂÎÍÂã, äàÕÂ-
ÉÇÓÍÂã, ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË.1, 39

2. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ×ÂÍÕÑÓÞ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÔÖÒÓÂÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ

³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÓËÐÙËÒÞ ÆËÊÂÌÐÂ ³®¸ ÃÞÎË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÐÂ
ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ­ÇÐÂ,78, 79 ²ÂÌÏÑÐÆÂ,80 £ÇÓ-
ÍÂÆà,81 ¶ÖÆÊËÕÂ 9, 82 Ë ³ÕÂÐÅÂ.8 ­ÇÐ ÄÐÇÆÓËÎ 78, 79, 83 Ä ÒÓÂÍÕËÍÖ
ÏÇÕÑÆ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ³®¡ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ
ØÇÎÂÕËÓÖáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÄÞÔÑÍÑ ÒÓÇÆ-
ÑÓÅÂÐËÊÑÄÂÐÐÞÏË Ë ËÏÇáÕ ÃÑÎßÛÖá àÐÇÓÅËá ÔÄâÊË Ô ÏÇÕÂÎ-
ÎÂÏË.±Ñ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÄÞËÅÓÞÛ
Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÄÑÊÐËÍÂÇÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ. ¯Â ÐÂÚÂÎßÐÑÏ àÕÂÒÇ ÓÂÊÄËÕËâ ³®· ÔËÐÕÇÊ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ³®¡ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÒÓÑÔÕÞÏ ÒÇÓÇÃÑÓÑÏ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ©ÂÕÇÏ ÃÞÎË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÓÂÙËÑÐÂÎß-
ÐÞÇ ÒÑÆØÑÆÞ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÕÂÍËØ ÂÐÔÂÏÃÎÇÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ
ÑÃÑÃÜËÕß Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ ÏÑÆÇÎÇÌ.8

±ÇÓÄÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÒÑÎÖÚËÎ ÐÂÊÄÂÐËÇ ÏÑÆÇÎß ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ (symmetry interaction model).8, 79 ë 83 £ àÕÑÌ
ÏÑÆÇÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ
ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÉÇÔÕÍËÇ ÃË- Ë ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ØÇÎÂ-
ÕËÓÖáÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ. ±ÓË àÕÑÏ ÖÚËÕÞÄÂáÕÔâ ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ Ë ÒÑÎËàÆÓ ÆÎâ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ. ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÂÐÂÎËÊÂ ÕÑÚÇÚÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÔËÏÏÇÕÓËË
ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÂÐÔÂÏÃÎâ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÄÊÂËÏÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÑÔÇÌ ÔËÏ-
ÏÇÕÓËË ÓÂÊÐÞØ ÕËÒÑÄ ÒÎÂÐËÓÖÇÕÔâ ÔËÐÕÇÊ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÕÇØ ËÎË ËÐÞØ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¥Îâ ÃÑÎÇÇ ÕÑÚÐÑÅÑ
ÑÒËÔÂÐËâ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÌ ÏÇÉÆÖ ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë
ËÑÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐ ÓâÆ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞØ ÕÇÓÏËÐÑÄ (ØÇÎÂÕ-
ÐÞÌ ÄÇÍÕÑÓ, ØÇÎÂÕÐÂâ ÒÎÑÔÍÑÔÕß, ÖÅÑÆ ÒÑÆØÑÆÂ).8, 80

¥ÓÖÅÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÏÑÉÐÑ ÐÂÊÄÂÕß ÏÑÆÇÎßá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÃËÃÎËÑÕÇÍË.1, 2, 8, 9, 39 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ ÐÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ ËÑÐÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Â ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÞÏË ÒÑÊËÙËâÏË, ÑÓËÇÐÕËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏË ÒÑÆ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏ ÖÅÎÑÏ. £ ÆÑÒÑÎÐÇÐËÇ Í ÐËÏ

ÃÇÓÖÕ ÔÄâÊÖáÜËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ ÆÑÐÑÓÐÞØ
ÂÕÑÏÑÄ (ÆË-, ÕÓË-, ÕÇÕÓÂÕÑÒÐÞÇ) Ë ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ
(ÎËÐÇÌÐÞÇ, ÖÅÎÑÄÞÇ Ë Õ.Æ.). ³ÑÚÇÕÂÐËÇÏ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇ-
ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÕÂÍËØ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ ÏÑÉÐÑ
ÒÑÔÕÓÑËÕß ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ Ë ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍËÇ
³®¡. ±ÓË àÕÑÏ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ (ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÖÅÎÞ) ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ ÐÇ ÏÇÐâáÕÔâ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓË ÂÔÔÑÙËÂÙËË.

´ÂÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÑÎßÍÑ ÆËÕÑÒÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ³®¡ (ÑÕ
ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ ÆÑ ÆÑÆÇÍÂàÆÓÂ) ÔÑ ÏÐÑÅËÏË d- Ë f-àÎÇÏÇÐ-
ÕÂÏË.83 ë 99

3. ®ÂÍÓÑÙËÍÎÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ d- Ë f-àÎÇÏÇÐÕÑÄ
Ë ËØ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ

Â. ¥ÄÖØÝâÆÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ

£ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÏÐÑÅËÇ ÆËÏÇÓÞ Ë ËÊÖ-
ÚÇÐÞ ËØ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ (ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ, ÕÇÓÏÑ-
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ, ÏÂÅÐËÕÐÞÇ Ë ÆÓ.). ´ÂÍ, ÑÒËÔÂÐÞ 53 ÆËÏÇÓÞ
Cu2(OAc)4 . 2H2O, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖáÕ ÚÇÓÇÊ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË: ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ R(Cu7Cu)=
2.64AÊ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÏÇÕÂÎÎÇ, Â ÑÃÏÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË Cu ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *300 ÔÏ71. ®ÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ÄÑÆÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÊÂÏÇÐÇÐÞ ÐÂ ÆËÑÍÔÂÐ, ÒËÓËÆËÐ,
ÂÐËÎËÐ.

£ ³®· ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÏÐÑÅÑ ÆÄÖØÝâÆÇÓÐÞØ ÂÐÔÂÏÃÎÇÌ Ô
ÓÂÊÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË: Cu,84, 98 Ag,85 Mo,86 Cd,87 Zn,88 Fe, Ga,89

Os,90 ÐÑ ÃÑÎßÛÇ ÄÔÇÅÑ Ô Pd Ë Pt,91 ë 97 ÚÕÑ ÐÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÆËÏÇÓÞ Pd2+ Ë Pt2+ ËÔÔÎÇÆÖáÕ ÑÚÇÐß ÆÂÄÐÑ.48, 77

³ÓÂÄÐËÏ ËÊÖÚÇÐÐÞÌ ÓÂÐÇÇ 77 ÆËÏÇÓ [PdL2Cl2]2 (10) (L=
NH2CHMeCHMeNH2) Ë ÐÇÆÂÄÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ 96 ³®¸
[PdL2Cl2]2 (11) (L ì 3,5-ÃËÔ(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏÇÕËÎ)ÒËÓËÆËÐ).
£ ³®¸ 11 ÂÕÑÏÞ Pd ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË N
(ÒËÓËÆËÐÑÄÞÏ ÑÕ ÑÆÐÑÅÑ L Ë ÂÏËÐÑÏÇÕËÎßÐÞÏ NMe2 ÑÕ
ÆÓÖÅÑÅÑ), Â ÕÂÍÉÇ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË Cl. ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ
R(Pd7Pd)=4.6AÊ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÇÎËÍÑ, ÕÂÍ ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÇ ÆÂÇÕ ÄÍÎÂÆÂ Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá
ÆËÏÇÓÂ. £ ÆËÏÇÓÇ 10 ÂÕÑÏÞ Pd ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆÄÇ ÔÄâÊË
Pd7Cl Ë ÆÄÇ ÔÄâÊË Pd7N. ¥ËÏÇÓËÊÂÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÊÂ
ÔÚÇÕ ÔÎÂÃÞØ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Pd7Pd Ë
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ,97 ÍÑÕÑÓÞÇ, ÒÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËá,1 ë 4 ÔÍÑÓÇÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÆÎâ ³®·: R(NH_Cl)=3.29 Ë 3.35AÊ , Â ÓÂÔÔÕÑâ-
ÐËÇ R(Pd7Pd)=3.34AÊ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä ³®¸ 11. ¿ÕËÏ ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËË (Ä
Í¥É .ÏÑÎß71): D0(Pd_Pd)=12.8; D0(NH_Cl)=50.6 Ë 44.7.
³ÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä àÐÕÂÎßÒËá ÆËÏÇÓËÊÂÙËË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÃÑÎßÛÑÌ: SD0=12.8+2(50.6+44.7)=203.4 Í¥É .ÏÑÎß71.

ª Ä ³®¸ 11, Ë Ä ÆËÏÇÓÇ 10 ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÑÃÞÚÐÞÇ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÄâÊË Pd7N Ë Pd7Cl, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕËÒÂ ML2Cl2 (M=Pd, Pt). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÑÚÇ-
ÄËÆÐÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ: Ä ÔÎÖÚÂÇ ³®¸ 11 ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÂÏÑ-
ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÑÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÆËÏÇÓÂ (Õ.Ç.
ÆËÔÍÓÇÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ) Ë Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, Â Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËË 10 ÆËÏÇÓÞ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÃÇÔ-
ÍÑÐÇÚÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÎÂÃÞØ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ.

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆÄÖØÝâÆÇÓÐÞØ ³®¸ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÑÍÂ ÑÚÇÐß
ÏÂÎÑ. £ ÓÂÃÑÕÇ 100 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÄÑÆÐÑ-àÕÂÐÑÎßÐÑÏ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ln(tta)3(H2O)2 (tta ì2-ÕÇÐÑËÎ(ÕÓË×ÕÑÓ)-
ÂÙÇÕÑÐ) ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÃËÔÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ bptz (3,6-ÃËÔ(2-ÒËÓËÆËÎ)ÕÇÕÓÂÊËÐÑÏ) ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Ln(tta)3(bptz)] (Ln=La, Nd) Ä
ÔÎÖÚÂÇ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÒÇÓÄÑÌ ÒÑÎÑÄËÐÞ ÓâÆÂ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ë ÆÄÖØÝ-
âÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [{Ln(tta)3}2(m-bptz)] (12) (Ln=Gd, Er,
Yb) ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ ÒÑÎÑÄËÐÇ ÓâÆÂ.
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¢ÞÎË ËÊÏÇÓÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË (K1 Ë K2) ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÓÇÂÍÙËâØ

bptz+Ln(tta)3(H2O)2 [Ln(tta)3(bptz)]+2H2O,

Ln(tta)3(H2O)2+ [Ln(tta)3(bptz)]

[{Ln(tta)3}2(m-bptz)]+2H2O,

Ln lgK1 lgK2

La 6.32 5.42
Yb 6.0 4.8

ÑÆÐÂÍÑ ÆÄÖØÝâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 12 ÄÞÆÇÎÇÐ ÕÑÎßÍÑ ÔYb, ÐÑ ÐÇ
Ô La. £ ÆËÏÇÓÇ 12 ¬¹ ËÑÐÂ Ln3+ ÓÂÄÐÑ 8 (2N+6O), ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎËàÆÓ ËÏÇÇÕ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÖá ÅÇÑÏÇÕÓËá
ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÂÐÕËÒÓËÊÏÞ. ´ÂÍÂâ ÅÇÑÏÇÕÓËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ Ë ÆÎâ
ÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÕâÉÇÎÞØ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ (Ln=Dy,
Ho, ..., Lu),101 Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ
ÎÇÅÍËØ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ ËÏÇáÕ ÕÓÇØÛÂÒÑÚÐÖá ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊ-
ÏÂÕËÚÇÔÍÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá Ë ¬¹ 9. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÎÇÅÍËÇ
ÎÂÐÕÂÐËÆÞ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆËÏÇÓÑÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÇÑÃØÑÆËÏÂâ
ÆÎâ àÕÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÞÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâÏ.

ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ (DH �, TDS �

Ë DG �) ÄÆÑÎß ÓâÆÂ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Ln3+ Ô ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÑÔß Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 27, 102. ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ g=|DH �/TDS �|&
0.25� 0.1. ³ àÕËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ g ÆÎâ ÆËÏÇÓÂ 12 ÒÓË ËÊÏÇÓÇÐ-
ÐÑÏ 100 ÊÐÂÚÇÐËË DG �=762.1 Í¥É .ÏÑÎß71 ÒÑÎÖÚËÏ ÒÓË-
ÃÎËÉÇÐÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ DS �& 165� 20 ¥É .ÏÑÎß71 .K71;
DH �&713� 6 Í¥É .ÏÑÎß71. ±ÓÑÙÇÔÔ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆËÏÇÓÂ
12 Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ àÐÕÓÑÒËÌÐÞÌ, ÍÂÍ Ë ÄÔÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ln3+ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.27

ªÊÖÚÇÐÂ 103 ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÂ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË Eu3+ Ä MeCN Ô
ÎËÅÂÐÆÑÏ ÃËÔ[1-ÏÇÕËÎ-2-(6-[1-(3,5-ÆËÏÇÕÑÍÔËÃÇÐÊËÎ)ÃÇÐÊËÏËÆ-
ÂÊÑÎ-2-ËÎ)]ÒËÓËÆËÐ-2-ËÎ)ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎ-5-ËÎ]ÏÇÕÂÐÑÏ (Ld), ÍÑ-
ÕÑÓÞÌ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÆÄÖØ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÃËÔ(ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎËÎ)-
ÒËÓËÆËÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ. ªÊÏÇÓÇÐÞ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÇ Ë ÒÑÎÐÞÇ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÆÎâ ÔÎÇÆÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ:

Eu+Ld EuLd, lgK1=4.6� 0.3;

EuLd+Ld EuLd
2 , lgK2=7.0� 0.4;

EuLd
2 +Eu Eu2L

d
2 , lgK3=6.5� 0.4;

Eu2L
d
2 +Ld Eu2L

d
3 , lgK4=6.2� 0.5;

ÔÖÏÏÂÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ

2Eu+3Ld Eu2L
d
3 , lg b4=24.3� 0.4.

ªÊ àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ

lg b4& lgK1+3 lgK3=4.6+3 . 6.5=24.1,

ÚÕÑ ÃÎËÊÍÑ Í àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá 24.3. ±ÇÓÄÂâ
ÔÕÂÆËâ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÊÂÕÓÂÕ àÐÇÓÅËË ÐÂ ËÊÏÇÐÇÐËÇ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ, Â ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ì ÑÕ ÔÄÑÌÔÕÄ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ Ë ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 31, 46 ÄÞÄÇÆÇÐÞ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ÍÑÐÔÕÂÐ-
ÕÂÏË ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ln Ô ÏÑÐÑÕÑÒÐÞÏË ØÇÎÂÕË-
ÓÖáÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÆÎâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ:

Ln+L LnL ,

LnL+L LnL2 ,

LnL2+L LnL3 ,

Ln+3L LnL3 ,

lgK1> lgK2> lgK3,

lgK17 lgK2& lgK27lgK3 ,

lg b3& 3 lgK2.

¿ÕË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÄÞÒÑÎÐâáÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÑÚÐÑÔÕßá
ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÆÎâ 200 ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ln Ô ÏÑÐÑÕÑÒÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÍÂÍ Ë ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Eu3+ Ô ÆËÕÑÒÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ
Ld. ¥ÓÖÅËØ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ln Ô ÆËÕÑÒÐÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË ÐÇÕ. ªÊÏÇÐÇÐËâ àÐÕÂÎßÒËË ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÆÄÖØÝâÆÇÓ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Eu3+ ÐÇ ËÊÏÇÓÇÐÞ. ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß,
ÚÕÑ DS �j <0, ÕÂÍ ÍÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ Ä MeCN ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ àÐÕÂÎßÒËÌÐÞÌ, Â ÐÇ àÐÕÓÑ-
ÒËÌÐÞÌ,27 ÍÂÍ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.

ªÊ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆÄÖØÝâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ Eu3+ Ô ÆËÕÑÒÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ Ld ÔÎÇÆÖÇÕ ÄÂÉÐÂâ ÓÑÎß
ÒÓÇÆÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË.103 ¥Îâ
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÔÕÂÆËÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÞÄÇÆÇÐÐÞÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ
ÏÇÉÆÖ lgKi (i=2, 3, 4) Ë lgb3 ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÕß
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË. ¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎÂÐÕÂÐË-
ÆÑÄ (Ln=La, Nd, Gd, Er, Yb) c tta Ë m-bptz ÒÑÍÂÊÂÐÂ 100 ÓÑÎß
ÓÂÊÏÇÓÂ ÍÂÕËÑÐÂ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÆÄÖØÝâÆÇÓÐÞØ ³®¸ Ä
ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.

Ã. ´ÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ

´ÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÑ ÔÎÂÃÞÏË ÔÄâÊâÏË M7M. £ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄËË Ô ÏÑÆÇÎßá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÃËÃÎËÑÕÇÍË ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ
³®¸ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÓÇØ ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ
ÃÎÑÍÑÄ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÒÑÆ ÖÅÎÂÏË 608 Ë ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÕÓÇÏâ
ÎËÐÇÌÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË. £ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÌ ØËÏËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ
ÃÎÑÍË M3 ÛËÓÑÍÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ. ªÊ ÐËØ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ
ÕÇÕÓÂàÆÓÞ, ÑÍÕÂàÆÓÞ Ë ÆÓÖÅËÇ ÒÑÎËàÆÓÞ.104 ë 110 ®ÇÕÂÎÎÂ-
ÙËÍÎÞ M3 ÔÑ ÔÄâÊâÏË M7M ËÎË M7L7MÏÑÅÖÕ ÒÓÑâÄÎâÕß
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÂÍ ÎßáËÔÑÄÔÍËØ ÍËÔÎÑÕ, ÕÂÍ Ë ÑÔÐÑÄÂÐËÌ;104 àÕÑ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ËØ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ³®¸ Ô ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊ-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. £ ÓâÆÇ
ÑÃÊÑÓÑÄ 105 ë 110 ÑÃÔÖÉÆÂÎÂÔß ÒÓÑÃÎÇÏÂ äÏÂÅËÚÇÔÍÑÅÑã ÚËÔÎÂ
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ m=48 ÆÎâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ M3, ÒÑÔÕÓÑÇÐ-
ÐÞØ ËÊ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ. ¯ÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ë ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ ÑÕ m=48,
Õ.Ç. àÕÑ ÚËÔÎÑ ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÞÏ 105 ë 110 ÆÂÉÇ ÆÎâ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ M=Cu, Ag, Au ËÎË
M=Ni, Pd, Pt. ´ÂÍ, ÖÚÇÕ ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËØ à××ÇÍÕÑÄ ÆÎâ
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ Pt ËÎË Au ËÊÏÇÐËÕ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß Ë
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ®°.

¥ÄÂ ×ÂÍÕÑÓÂ ì àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë
ÄÎËâÐËÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ ì ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
M7M.111 ë 115 ¬ÂÍ ÑÃÔÖÉÆÂÎÑÔß Ä ÓÂÊÆÇÎÇ IV.3.a, ÏÐÑÅËÇ
ÏÇÕÂÎÎÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆËÏÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ M2(OAc)4L2

(M=Cu, Rh, Ru, Re, Cr, Mn, ÐÑ ÐÇ Pd Ë Pt). £ ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÆËÂÙÇÕÂÕ Pd2+ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd3(OAc)6 .H2O (13)
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÕÓËÏÇÓÐÞÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. ¡ÕÑÏÞ Pd
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÑÚÕË ÓÂÄÐÑÔÕÑÓÑÐÐËÌ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍ Ô ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâÏË R(Pd7Pd)=3.105 ë 3.203AÊ (ÔÓÇÆÐÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
3.154AÊ ), R(Pd7O)=1.973 ë 2.014AÊ (ÔÓÇÆÐÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
1.99AÊ ).112 ·ÑÕâ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ Ä ÓÂÏÍÂØ ³´®,32, 33

àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË Pd7Pd ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ àÐÇÓÅËâ
ÑÆÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊË Pd7O: D0(Pd7Pd)=
19.5 Í¥É .ÏÑÎß71, D0(Pd7O)=191.6 Í¥É .ÏÑÎß71, ÄÍÎÂÆ

Ln =Gd, Er, Yb.

N

N

N

N

N

N

O

Ln

O

F3C

S

S

CF3

O

Ln

O

123

3

K1

K2

K1

K2

K3

b3

244 ¡.À.¸ËÄÂÆÊÇ, ¤.£.ªÑÐÑÄÂ, £.¬.®ËØÂÎÍÑ, À.¯.¬ÑÔÕÓÖÃÑÄ



*60 Í¥É .ÏÑÎß71 ÕÓÇØ ÔÄâÊÇÌ Pd7Pd ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÕÓËÏÇÓ
13. ±ÑÆÑÃÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ËÏÇÇÕ ÂÙÇÕÂÕÑÂÙÇÕÑÍÔËÏÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ
ÔÑÔÕÂÄÂ Pd3(OAc)3(ONCMe2)3 . 0.5C6H6 (14),77 ÑÆÐÂÍÑ ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâ R(Pd7Pd) (3.009AÊ ) ÍÑÓÑÚÇ, Â àÐÇÓÅËâ ÕÓÇØ ÔÄâÊÇÌ
Pd7Pd (3D0(Pd7Pd)=3 . 27.3=81.9 Í¥É .ÏÑÎß71) ÃÑÎßÛÇ,
ÚÇÏ Ä ÂÙÇÕÂÕÇ.

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÓâÆ ³®¸.
´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Pd(OAc)2 Ô 1,3-ÃËÔ(1-R-ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎ-2-
ËÎ)ÃÇÐÊÑÎÑÏ (RbzimPh) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
[Pd(RbzimPh)(OAc)]3 . 9Me³N (15), ÅÆÇ R=Me, Et,
CH2D.39, 114, 115 ³ÖÒÓÂÏÂÍÓÑÙËÍÎÞ 15 ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÏÑÕËÄÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 13 Ë 14. £ ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË ÒÑÎÑÔÕß ÊÂÐâÕÂ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË MeCN. ´ÓÇÖÅÑÎßÐÂâ ÅÇÑ-
ÏÇÕÓËâ àÕËØ ÙËÍÎÑÄ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÂÙÇÕÂÕÂ, Ä
ÍÑÕÑÓÑÌ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÑÃÝÇÆËÐâáÕ ÕÓË ÍÂÕËÑÐÂ
Pd2+ (Â ÐÇ ÆÄÂ, ÍÂÍ Ä ÆËÏÇÓÂØ Cr, Mn, Cu, Ru, Rh, Re).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä³®¸ 15, ÍÂÍ Ë Ä ÕÓËÏÇÓÂØ 13 Ë 14,
ÂÕÑÏÞ Pd ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÐÑ ÍÓÂÕÚÂÌ-
ÛËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Pd7Pd ÆÑÒÖÔÍÂáÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÕÂÎÎ ë
ÏÇÕÂÎÎ, ØÑÕâ Ë ÔÎÂÃÑÇ, ÐÑ ÄÔÇ-ÕÂÍË ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÇ ÕÓÇ-
ÖÅÑÎßÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá. ²ÂÔÔÕÑâÐËâ R(Pd7Pd) ÎÇÉÂÕ Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 3.0 ÆÑ 3.5AÊ , Â àÐÇÓÅËâ ÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË
D0(Pd7Pd) ì Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÑÕ 28 ÆÑ 10 Í¥É .ÏÑÎß71.

¬ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÂÏ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ
³®¸ ÑÕÐÑÔËÕÔâ ÂÐËÑÐ ÃËÔ(2-ÏÇÓÍÂÒÕÑàÕËÎ)ÔÖÎß×ËÆÂ. ¬ÓËÔ-
ÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Pd3(SCH2CH2SCH2CH2S)3 ÐÂÒÑÏË-
ÐÂÇÕ ÕÓËÏÇÓÐÞÇ ÂÙÇÕÂÕÞ ÒÂÎÎÂÆËâ.77 ¬ÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ Pd
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÚÇÕÞÓßÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÞ (ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ
ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÂâ ÅÇÑÏÇÕÓËâ); ÂÕÑÏÞ Pd ÑÃÓÂÊÖáÕ ÕÓÇ-
ÖÅÑÎßÐËÍ Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË R(Pd7Pd)=3.41, 3.49 Ë 3.66AÊ ,
ÍÑÕÑÓÞÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊÇÌ 3D0(Pd7Pd)=
11.0+9.3+6.6=26.9 Í¥É .ÏÑÎß71.

±ÑÎÖÚÇÐÞ ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÎÂÕËÐÞ. ¡ÙÇÕÂÕÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ Ë ÂÐËÑÐ ÃËÔ(2-ÏÇÓÍÂÒÕÑàÕËÎ)ÔÖÎß×ËÆÂ ÔÃÎËÉÂáÕ
ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÖÍÑÓÂÚËÄÂáÕ ÔÄâÊË M7M Ë ÖÍÓÇÒÎâáÕ
ÑÔÕÑÄ M3.

´ÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃÇÊ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ
M7M. ¢ÑÎßÛËÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅÇÕÂÓËÎßÐÞÇ
ÆËÕÑÒÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ àÍÓÂÐËÓÖáÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ M7M.
³ ÕÂÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÒÑÎÖÚÇÐÞÏÐÑÅËÇ ³®¸: [Pd(dmpze)Cl2]3
(dmpze ì 1,2-ÃËÔ(3,5-ÆËÏÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎ-1-ËÎ)àÕÂÐ);116

[Cu(tacn)(imd)]3�3 (tacn ì 1,4,7-ÕÓËÂÊÂÙËÍÎÑÐÑÐÂÐ, imd ì
ËÏËÆÂÊÑÎÂÕ);117 [Fe(ttpO)]3 (ttpOH ì 2-ÅËÆÓÑÍÔËÕÇÕÓÂ-40-
ÕÑÎËÎÒÑÓ×ËÓËÐ).118

£ ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËÔÅÇÕÂÓËÎßÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë Pd(en)(NO3)2 ÒÑÎÖÚÇÐÞ 119 ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ ³®¸
[(en)M(pyrXpyr)2]3(NO3)6 (16) (M=Pd, Pt; en=
H2NCH2CH2NH2, pyr ì 4-ÒËÓËÆËÎ; X= p-C6H4, C:C,
C:C7C:C), ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÔÏÇÔË Ô ÍÄÂ-
ÆÓÂÕÐÞÏË³®¸.®ÞÒÑÎÂÅÂÇÏ, ÚÕÑ ÐÂÎËÚËÇ Ä³®¸ 16 ÅËÃÍËØ
ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ pyrXpyr Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ M7M ÖÏÇÐßÛÂáÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß àÕËØ ÔÖÒÓÂÏÂÍÓÑ-
ÙËÍÎÑÄ. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Pt(en)(NO3)2 Ä H2O Ô 2,20-ÃË-
ÒËÓÂÊËÐÑÏ (2,20-bpz) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÌ ³®¸
[Pt(2,20-bpz)]3(NO3)6, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd ì ÕÑÎßÍÑ ÏÑÐÑ-
âÆÇÓÐÞÌ ØÇÎÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ.120

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆÞ Ñ
ÔØÑÆÔÕÄÇ Ë ÓÂÊÎËÚËâØ ³®¡ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÒÎÂÕËÐÞ. ·ÑÕâ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ Pd Ë Pt, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓÑâÄÎâáÕ ÃÑÎßÛÑÇ ÔØÑÆÔÕÄÑ Ä
ÔÕÓÑÇÐËË, ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÔÕËÍË ËØ ³®¸ ÃÖÆÖÕ ÓÂÊÎËÚÂÕßÔâ. ²ÂÊÐËÙÂ Ä àÐÇÓÅËâØ
ÍÑÅÇÊËË 121 ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÒÎÂÕËÐÞ Ë ÒÂÎÎÂÆËâ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
*200 Í¥É .ÏÑÎß71; ÔÄâÊË Pt7Pt ÒÓÑÚÐÇÇ, ÚÇÏ ÔÄâÊË Pd7Pd.
±ÓË ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÔÄâÊÇÌ ®7® Ä ³®¸ Ë ÒÓË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË
p-ÔÄâÊÇÌ Ô ÒÑÎËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÄÂÉÐÑ, ÚÕÑ 5d-ÂÕÑÏ-
ÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË ÒÎÂÕËÐÞ ÃÑÎÇÇ ÆË××ÖÊÐÞ, ÚÇÏ 4d-ÂÕÑÏÐÞÇ
ÑÓÃËÕÂÎË ÒÂÎÎÂÆËâ, Ë ÑÃÓÂÊÖáÕ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÞÇ p-ÔÄâÊË Ô
ÎËÅÂÐÆÂÏË. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÂÕÑÏ ÒÎÂÕËÐÞ ËÏÇÇÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÇ

ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ, ÚÇÏ ÒÂÎÎÂÆËÌ: 2.1251 Ë 0.5621 à£
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ³ÓÑÆÔÕÄÑ ÂÕÑÏÂ Pt Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ ÒÑÚÕË ÕÂÍÑÇ
ÉÇ, ÍÂÍ Ö ÂÕÑÏÂ S, Ë ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ö ÂÕÑÏÂ O ( 1.465 à£).
³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÊÂÓâÆÞ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÒÎÂÕËÐÞ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÒÂÎÎÂÆËâ, Â ÔÄâÊË Ô
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÃÑÎÇÇ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ Ë ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÞÇ.

®ÂÍÓÑÙËÍÎÞ Ô ÔËÎßÐÞÏË ÔÄâÊâÏË M7M. ®ÑÉÐÑ ÒÓËÄÇ-
ÔÕË ÐÇÏÂÎÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ d-àÎÇÏÇÐ-
ÕÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ M7M.
´ÂÍ, Ä ÕÓËÏÇÓÂØ Pt3[m-C(OMe)C6H4Me-4]3(CO)3 ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ 122 ÍÑÓÑÕÍËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Pt7Pt (2.62AÊ ); ËÏ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖÇÕ àÐÇÓÅËâ D0(Pt7Pt)=73 Í¥É .ÏÑÎß71 (Õ.Ç.
219 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ ÕÓÇØ ÔÄâÊÇÌ).

±ÇÓÄÞÇ ÎÂÐÕÂÐËÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ³®¸ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÐÇÆÂÄÐÑ.123, 124 ¤ÇÍÔÂÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ 1,3,5-ÕÓË-
ÂÏËÐÑ-1,3,5-ÕÓËÆÇÊÑÍÔË-ÙËÔ-ËÐÑÊËÕ (H3L) ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô Ln3+ Ä
ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Ln3L2]3+ (17) ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ

2H3L 2L3ÿ
aq + 6H�aq

3Ln3�aq + 2L3ÿ
aq [Ln3L2]

3�

Ln=Gd, Lu.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ÒÑÆÑÃËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 17 ÆÎâ
Ln=Gd Ë Lu: ÍÂÕËÑÐÞ Ln3+ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÆÄÖÏâ ÎËÅÂÐÆÂÏË
ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË N Ë ÚÇÕÞÓßÏâ ÂÕÑÏÂÏË O, ÆÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÄÑÆÞ ÆÑÒÑÎÐâáÕ ¬¹ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÆÑ 8. ´ÓË ËÑÐÂ Ln3+

ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÑÚÕË ÒÓÂÄËÎßÐÞÌ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍ, ÒÑÆÑÃÐÑ ÏÐÑÅËÏ
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂÏ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ,104 ÐÂÒÓËÏÇÓ [M3(m-H)3(CO)12]
(M=Mn, Tc, Re); [®3(m-CO)3(PR3)n] (n=3, 4; M=Pd, Pt).
¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ë ³®¸ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ, ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÂ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐË-
ÊÂÙËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ËÊÖÚÇÐÂ ÕÑÎßÍÑ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 123, 124. µÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐÑ, ÚÕÑ a) ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÚËÔÕÑ àÐÕÓÑÒËÌÐÞÌ:
DS �>0,DH �>0; Ã) ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß³®¸ 17 ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÑÕ
La Í Lu ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ Rion;
Ä) DG �[La3L2]3+ Ë DG �[Lu3L2]3+ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÒÑÚÕË Ä ÕÓË
ÓÂÊÂ. ³ÕÑÎß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÐÇÕËÒËÚÐÑ ÆÎâ ØËÏËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ln3+. ¿ÕÑÕ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞÌ à××ÇÍÕ Ä ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÇ ³®¸
ÏÞ ÔÄâÊÞÄÂÇÏ Ô ÓÂÊÐËÙÇÌ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ
ÆÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÍÂÕËÑÐÑÄ [Lnaq]3+. ªÊÏÇÐÇÐËÇ DG � Ä ØÑÆÇ
ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß Ä ÄËÆÇ

DG�=DG�f [Ln3L2]3+7 3DG�f (Ln
3�
aq )7

72DG�f (L
3ÿ
aq )+6DG�f (H

�
aq),

ÅÆÇ DG�f [Ln3L2]3+, DG�f (Ln
3�
aq ), DG

�
f (L

3ÿ
aq ) Ë DG�f (H

�
aq) ì ÔÕÂÐ-

ÆÂÓÕÐÞÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÂÍÄÂ-
ËÑÐÑÄ Ln3+, ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÒÓÑÕÑÐÑÄ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

´ÑÅÆÂ ÓÂÊÐËÙÂ Ä ÊÐÂÚÇÐËâØ DG � ÓÇÂÍÙËË (dDG �) ÆÎâ
ÓÂÊÐÞØ ËÑÐÑÄ Ln3+ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô Ln=La) ÓÂÄÐÂ

dDG�= dDG�f [Ln3L2]3+7 3 dDG�f (Ln
3�
aq ),

Ln

NH2

O O

NH2

O
O

NH2H2N

H2O

H2O

H2N

O

Ln H2O

O

Ln
OH2

OH2

NH2

17

OH2
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ÅÆÇ

dDG�f [Ln3L2]3+=DG�f [Ln3L2]3+7DG�f [La3L2]3+,

dDG�f (Ln
3�
aq )=DG�f (Ln

3�
aq )7DG�f (La

3�
aq ).

³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 1;
ÊÐÂÚÇÐËâ DG�f [Ln3L2]3+ ÄÊâÕÞ ËÊ ÓÂÃÑÕÞ 124, Â ÊÐÂÚÇÐËâ
DG�f (Ln

3�
aq ) ì ËÊ ÓÂÃÑÕÞ 125.

´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÂ ÓÇÂÍÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÄÍÎÂÆÂÏË ÆÄÖØ
ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ: ÄÞËÅÓÞÛÂ Ä àÐÇÓÅËË ÊÂ ÔÚÇÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆÄÖØ ÔÄâÊÇÌ Ln3+7N Ë ÚÇÕÞÓÇØ ÔÄâÊÇÌ
Ln3+7O(L) Ë ÊÂÕÓÂÕÞ àÐÇÓÅËË ÐÂ ÓÂÊÓÞÄ ÛÇÔÕË ÔÄâÊÇÌ
Ln3+7O(OH2). ©ÐÂÚÇÐËâ DG�f (Ln

3�
aq ) (Ä Í¥É .ÏÑÎß71) ÖÄÇÎË-

ÚËÄÂáÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ La Í Gd Ë ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ ÑÕ Gd Í
Lu:125DG�f (Ln

3�
aq )=7688 (La),7660 (Gd);7677 (Lu). ¿××ÇÍÕ

ÆÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËË 3 dDG�f (Ln
3�
aq ) ÄÐÑÔËÕ Ä ÄÇÎËÚËÐÖ dDG

� ÄÍÎÂÆ ÑÕ
30 ÆÑ 70%. ¥ÄÂ à××ÇÍÕÂ ì ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÊÂÕÓÂÕ àÐÇÓÅËË ÐÂ
ÆÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËá ÆÎâ ÕâÉÇÎÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ àÐÇÓÅËË
ÔÄâÊÇÌ Ln3+7N Ë Ln3+7O(L) Ä ³®¸ àÕËØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÇ ÎÂÐÕÂÐËÆÐÞÏ ÔÉÂÕËÇÏ, ì ÚÂÔÕËÚÐÑ ÍÑÏÒÇÐ-
ÔËÓÖáÕ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ. ¿ÐÕÂÎßÒËÌÐÞÌ ÄÍÎÂÆ ÆÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËË
3 dDH�f (Ln

3�
aq ) (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1) ÒÑÚÕË ÒÑÎÐÑÔÕßá ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ

ÊÐÂÚÇÐËâ dDH� ÆÎâ Sm Ë Gd, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÄÞËÅÓÞÛ Ä àÐÇÓÅËË
ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆÄÖØ ÔÄâÊÇÌ Ln3+7N Ë ÚÇÕÞÓÇØ ÔÄâÊÇÌ
Ln3+7O(L) ÆÎâ Ln=Er, Lu ÄÐÑÔËÕ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÄÍÎÂÆ Ä dDH�

ÆÎâ àÕËØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ. ¬ÑÏÒÇÐÔÂÙËâ ÆÄÖØ ÄÍÎÂÆÑÄ Ä àÐÕÂÎßÒËá
ÓÇÂÍÙËË ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÏÑÐÑÕÑÐÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ dDH� Ä

ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ ÍÂÕËÑÐÑÄ Rion (¬¹ 8) Ë
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÙÇÐËÕß ÐÇËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ DH� ÆÎâ ³®¸
Ce, Nd, Eu, Tb, Ho, Tm, Yb. ¿ÐÕÓÑÒËÌÐÞÌ ÄÍÎÂÆ TDS� Ä
ÓÇÂÍÙËá ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÆÂÇÕÔâ 124 Ô ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕßá
�7.5 Í¥É .ÏÑÎß71. £ÇÎËÚËÐÂ dTDS� ÆÎâ Gd, Dy, Er ÒÑÚÕË
ÒÑÎÐÑÔÕßá ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÓÂÊÐËÙÇÌ Ä àÐÕÓÑÒËâØ
ÆÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËË dTDS�f (Ln

3�
aq ) (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1, ÓËÔ. 1). ¬ÂÚÇÔÕÄÇÐ-

ÐÞÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ³®¸ ÃÞÎË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 50, 126 ë 128.

Ä. ³ÖÒÓÂÏÂÍÓÑÙËÍÎÞ Ô ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ËÎË ÒÓâÏÑÖÅÑÎßÐÑÌ
ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ

®ÐÑÅËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ, ÕÓËÅÑ-
ÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÌ, ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ Ë ÑÍÕÂàÆÓË-
ÚÇÔÍÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÍÂÍ ÖÅÎÑÄÞÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÒÓË ÒÑÔÕÓÑÇÐËË ÅÑÏÑâÆÇÓÐÞØ ÍÄÂ-
ÆÓÂÕÐÞØ ÂÐÔÂÏÃÎÇÌ. ¹ÇÕÞÓÇØÖÅÑÎßÐÞÇ ³®¸ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÎâ
ÔÎÇÆÖáÜËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ: Ti;8, 129 V, Cr;14, 81 Mn;14, 130, 131

Fe;8, 14, 39, 130, 132 Co;8, 14, 39, 130, 131, 133, 134 Ni;130, 131

Cu,8, 14, 39, 130, 135 Zn,8, 14, 39, 130 Zr, Nb, Mo;8, 14, 81, 136, 137 Tc,
Ru;39, 138, 139 Rh;8, 140 Pd, Pt,8, 9, 14, 39 Ag;8, 39, 141 Cd;39, 130, 131 Hf,
Ta, W;14, 81 Re;8, 142, 143 Os, Ir, Au, Hg;39 Na, Cs;8 Ga,137 Mg;131

ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞÇ ³®¸: Pt7Pd, Ti7Pt,
Re7Pd.8 ³ÖÒÓÂÏÂÍÓÑÙËÍÎÞ Ô ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ
ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÒÓÑÔÕÇÌÛËÏ ÚÎÇÐÂÏ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ÐÂÐÑÂÐÔÂÏÃÎÇÌ.
³ÕÇÓËÚÇÔÍÑÇ ÐÂÒÓâÉÇÐËÇ Ä ³®¸ Ô ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÔÕÑÓÑÐÞ ÍÄÂÆÓÂÕÂ,
ÒÑàÕÑÏÖ ÒÓÑÙÇÔÔ ËØ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË
ÄÞÅÑÆÇÐ; Ä ÕÂÍËØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÎÂÃËÎßÐÞÇ
ÑÎËÅÑÏÇÓÞ. ±ÓË ÔÂÏÑÔÃÑÓÍÇ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ³®¸ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÅËÃÍËÇ Ë ÒÑÎÖÅËÃÍËÇ ÔÄâÊÖáÜËÇ ÊÄÇÐßâ: 4,4 0-bipy; 1-(2-ÕËÑ-
ÖÓÂÙËÎ-4-ÏÇÕËÎÇÐ)-3,6-ÆËÂÊÂÅÇÍÔÂÐ; ÃËÔ(4-ÒËÓËÆËÎ)ÏÇÕÂÐ Ë
-àÕÂÐ; ÃËÔ(4-{2-(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)àÕËÎ}×ÇÐËÎÑÄÞÌ) à×ËÓ;
1,4-ÃËÔ(4-ÒËÓËÆËÎÏÇÕËÎ)-2,3,5,6-ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÇÐÊÑÎ, ÂÏËÐÞ Ë
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÃËÔ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ; ÕÇÕÓÂÍËÔ(2-ÒËÓËÆËÎ)ÕËÑÍÂÓÃ-
ÂÊËÆ Ë ÆÓ.

³ÖÒÓÂÏÂÍÓÑÙËÍÎÞ Ô ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ Ä ÒÇÓÔÒÇÍ-
ÕËÄÇ ÏÑÅÖÕ ÐÂÌÕË ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËÇ:1, 2, 8, 9, 14, 18, 39 ÑÐË ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÑ-ÅËÆÓÑ×ËÎß-
ÐÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÒÑÊÐÂÄÂÐËË; ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÕËÒÂ ÅÑÔÕß ë ØÑÊâËÐ, ÄÍÎáÚÂâ Ä ÒÑÎÑÔÕß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
Ë ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖâ ÒÓË àÕÑÏ ÄÞÔÑÍÖá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß; ËØ ËÔ-
ÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕËÓÑÄÍË ÔÑÎÇÌ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÖá ×ÂÊÖ
Ë ÍÂÍ ËÔÍÖÔÔÕÄÇÐÐÞÇ ÓÇÙÇÒÕÑÓÞ. ±ÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ
Ä àÎÇÍÕÓÑØËÏËË ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ³®¸,
ËÊÏÇÐâáÜËØ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ M7M: ÕÂÍ, ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑ×ÂÐÑÄÞÌ äØÑÊâËÐã Ô
ÚÇÕÞÓßÏâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏË ÙÇÐÕÓÂÏË
ÏÑÉÇÕ ÒÇÓÇÆÂÕß ÚÇÕÞÓÇ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÅÑÔÕÇÄÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ. °ÍËÔ-
ÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ä ÔËÔÕÇÏÇ äÅÑÔÕß ë

´ÂÃÎËÙÂ 1. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 17 Ä ÓâÆÖ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ (ÒÓË 298K).

±ÂÓÂÏÇÕÓ, Í¥É .ÏÑÎß71 Pr Sm Gd Dy Er Lu

dDG� 748 783 795 7104 7111 7122
dDG�f [Ln3L2]3+ 727 750 711 732 766 789
73 dDG�f (Ln

3�
aq ) 721 733 784 772 745 733

dDH� 724 758 772 780 776 788
dDH�f [Ln3L2]3+ 714.4 73.1 74.8 738.6 772.1 767.6
73 dDH�f (Ln

3�
aq ) 79.6 754.9 767.2 741.4 73.9 720.4

7dTDS� 724 725 722.6 724.4 734.6 733.6
7dTDS�f [Ln3L2]3+ 712.6 746.9 76.2 6.6 6.1 721.4
3 dTDS�f (Ln

3�
aq ) 711.4 21.9 716.8 730.6 741.1 712.6

R ÿ1ion (¬¹ 8), AÊ 71
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²ËÔ. 1. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ln3+ Ô 1,3,5-ÕÓËÂÏËÐÑ-1,3,5-ÕÓËÆÇÊÑÍÔË-ÙËÔ-
ËÐÑÊËÕÑÏ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ Ln.
1ì DH, 2ì DG, 3ì TDS.
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ØÑÊâËÐã ÒÓËÄÑÆâÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ËØ ÔÄÑÌÔÕÄ: ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË, ÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ, ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ. ¬ÄÂÆÓÂÕÐÞÇ
³®¸ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÏËÐÑÄÞØ ËÎË ÂÊËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Re,
ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ËÐÕÇÓÇÔ ÍÂÍ ÐÑÄÞÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÇ ÔÇÐÔÑÓÞ. £ÎËâÐËÇ ÅÑÔÕÇÄÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÐÂ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ-ØÑÊâËÐÂ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ ÐÑÄÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ Ä ÑÒÕËÍÇ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ³®¸
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÊÖÚÂÕß ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÄÐÖÕÓË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÎÑÇÄ; ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÓ×ËÓËÐÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ³®¸ ËÊÖÚÂáÕÔâ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÄâÊÂÐÐÞØ
ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞØ ÔÎÑÇÄ, ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÏÑÆÇÎËÓÖáÕÔâ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÞ Ä ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÂØ ×ÑÕÑÔËÐÕÇÊÂ Ë Ä ÔÄÇÕÑÂÍÍÖÏÖÎË-
ÓÖáÜËØ ÃÂÍÕÇÓËâØ; ÐÂÍÑÐÇÙ, ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ÂÐÔÂÏÃÎË
ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ.

£ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ÙËÍÎÂØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ M7M àÍÓÂÐËÓÑ-
ÄÂÐÞ ÍÓÖÒÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÐÑ ÇÔÎË ³®¸ ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÕß
ÍÂÍ ÒÓâÏÑÖÅÑÎßÐËÍ ËÊ ÆÄÖØ ÆËÏÇÓÑÄ Ô ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÍÑÓÑÕ-
ÍËÏË ÔÄâÊâÏË M7M, ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞØ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÂÓËÎß-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ³®¸ ÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ. £ àÕÑÏ
ÒÑÆØÑÆÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÇÐËâ Ô ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞÏË 142

ËÎË ÕËÑÎÂÕÐÞÏË 143 ÎËÅÂÐÆÂÏË. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ä ØÎÑ-
ÓÑ×ÑÓÏÇ ÆËÏÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [(OC)4Re(m-SPr)]2 Ô 4,40-ÃËÒË-
ÓËÆËÎÑÏ (L) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ³®¸ Ô ÒÓâÏÑÖÅÑÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ,
ËÏÇáÜËÌ ÆÄÇ ÍÑÓÑÕÍËÇ ÔÕÑÓÑÐÞ (OC)3Re(m-SPr)2Re(CO)3 Ë
ÆÄÇ ÆÎËÐÐÞÇ Re7L7Re (R(RÇ7RÇ)=3.81 Ë 11.57AÊ ).143

¬ÑÓÑÕÍÂâ ÔÕÑÓÑÐÂ ÒÓâÏÑÖÅÑÎßÐËÍÂ, Õ.Ç. ÆËÏÇÓÐÂâ ÚÂÔÕß,
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ Re7Re, Â ÆÎËÐÐÂâ ÔÕÑ-
ÓÑÐÂ ì ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏË ÔÄâÊâÏË Re7N (D0(Re7Re)=
2 . 18.3=36.6 Í¥É .ÏÑÎß71).

¥ÎËÐÐÖá ÔÕÑÓÑÐÖ ÕÂÍÑÅÑ ³®¸ ÏÑÉÐÑ ÖÏÇÐßÛËÕß ÊÂÏÇ-
ÐÑÌ ÃËÒËÓËÆËÎÂ ÐÂ ÒËÓÂÊËÐ, ÒÓË àÕÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
Re7Re ÕÂÍÉÇ ÔÕÂÐÇÕ ÄÐÑÔËÕß ÄÍÎÂÆ Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÙËÍÎÂ.
£ ÙÇÎÑÏ ÓÂÊÄËÕËÇ ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÔÕÓÂÕÇÅËË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓ-
ÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ. ±ÓË ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËË ÒÓâÏÑÖÅÑÎßÐÞØ ³®¸
ÏÑÉÐÑ ÄÞÃËÓÂÕß ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÆËÏÇÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ d-àÎÇ-
ÏÇÐÕÑÄ Ô ÒÓÑÚÐÞÏË ËÎË ÔÎÂÃÞÏË ÔÄâÊâÏË M7M.49 ¥ÎËÐÖ
ÆÄÖØ ÆÓÖÅËØ ÔÕÑÓÑÐ ÒÓâÏÑÖÅÑÎßÐÞØ ³®¸ ÏÑÉÐÑ ÄÂÓßËÓÑ-
ÄÂÕß, äÖÆÎËÐââã ÎËÅÂÐÆ 4,40-bipy, Õ.Ç. ËÔÒÑÎßÊÖâ ÎËÅÂÐÆÞ
pyrXpyr ÓÂÊÐÑÌ ÆÎËÐÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ X= p-C6H4, C:C,
C:C7C:C. ³ÖÒÓÂÏÂÍÓÑÙËÍÎÞ Ô ÒÓâÏÑÖÅÑÎßÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕ-
ÓËÇÌ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÄÍÎáÚÂÕß Ä ÔÇÃâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÅÑÔÕÇÄÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ.

³ÓÇÆË ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØ ³®¸, ÚÂÔÕÑ ÖÒÑÏË-
ÐÂÇÕÔâ ÐÑÄÞÌ ÕËÒ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÎËÅÂÐÆÂÏË ì ÕÂÍ
ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÇ ÔÕàÍËÐÅ-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ, ì ÑÆÐÂÍÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÕß ÕÂÍÑÌ à××ÇÍÕ ÕÓÖÆÐÑ. ¢ÞÎÂ ÄÞÔÍÂÊÂÐÂ
ÅËÒÑÕÇÊÂ,8 ÚÕÑ ÙËÍÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÑÅÑ
ÂÐÔÂÏÃÎâ [Cu4(dppn)4](OTf)4 (dppn ì 3,6-ÃËÔ(2-ÒËÓËÆËÎ)-
ÒËÓËÆÂÊËÐ, OTf=CF3SO3) Ô ËÔÍÂÉÇÐÐÑÌ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ Cu(I) ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ p ë p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÆÄÖØ ÒÂÓ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ³ àÕËÏ ÏÑÉÐÑ ÔÑÅÎÂÔËÕßÔâ, ÇÔÎË ÃÞ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Cu+ Ô ¬¹ 4 ÃÇÊ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÅÑ p ë p-ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÃÞÎË ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞ. ¯ÑCu+ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ (Ë Ô
s-, Ë Ô p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ Cu+7L, Ë Ä ÒÑÎËÏÇÓÂØ, Ë Ä
ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ, Â ÕÇÒÇÓß Ë Ä ³®¸) ËÏÇÇÕ ÕÇÕÓÂ-
àÆÓËÚÇÔÍÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, Ë ÄÔÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÕÂÃËÎßÐÞ. ±ÑÍÂ
ÓÑÎß p ëp-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÂÓËÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä
³®¸ ÑÔÕÂÇÕÔâ ËÐÕÇÓÇÔÐÑÌ ÅËÒÑÕÇÊÑÌ. ´ÂÍ, ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [LnL3]37 (L ì ÒËÓËÆËÐ-2,6-ÆËÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕ) ÄÆÑÎß ÓâÆÂ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ ÑÃÝâÔÐâÎÑÔß 128 p ë p-ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÉÆÖ ÎËÅÂÐÆÂÏË. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÑÆÐÂÍÑ, ÚÕÑ Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂØ ÕâÉÇÎÞØ Ln ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±Ñ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, p ë p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÄÂÉÐÑ Ä ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ
ÔËÔÕÇÏÂØ, ÐÑ Ä ³®¸ ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØ
ÒÓÑÚÐÞÇ ÔÄâÊË dp(M)7pp(L), ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÏÐÑÅÑÙÇÐÕÓÑÄÞÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ L(p ë p)7M7(p ë p)L. £ÑÒÓÑÔ Ñ p ë p-ÄÊÂËÏÑ-

ÆÇÌÔÕÄËË ÔÄâÊÂÐ Ô ÓÇÛÇÐËÇÏ ÄÂÉÐÑÌ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ
Ñ ÔÕÇÒÇÐË ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ³®¸.

·ÑÕâ ÏÐÑÅËÇ ÏÇÕÂÎÎÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ÂÐÔÂÏÃÎË,
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd2+ Ë Pt2+ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÓâÆÑÏ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ
ÔÄÑÌÔÕÄ. ¬ÄÂÆÓÂÕÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÕËÒËÚÐÂ
ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË d8. ³ÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ ÍÄÂÆ-
ÓÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd2+ Ë Pt2+ Ä ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÌ ³®¸ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÇÔÎË ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
äÊÂÜËÜÇÐÞã, Õ.Ç. ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÆÓÖÅËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

³ÖÒÓÂÏÂÍÓÑÙËÍÎ Ô ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ [Pd(en).
.(4,40-bipy)]8�4 (18) ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ 82 ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÉÆÖ
ÆËÕÑÒÐÞÏ ÐÇØÇÎÂÕËÓÖáÜËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ 4,40-ÃËÒËÓËÆËÎ Ë
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÎÂÃËÎßÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Pd(en)(NO3)2. ­ËÅÂÐÆ
4,40-bipy ÊÂÏÇÜÂÇÕ ÐËÕÓÂÕ-ÂÐËÑÐÞ ÄÕÓÂÐÔ-ÒÑÊËÙËâØ ÒÑ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËá Í ÂÕÑÏÂÏ N àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÄâÊË Ô ÆÄÖÏâ
ÍÂÕËÑÐÂÏË.

¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ì ÔÂÏÑÔÃÑÓÍÂ ÊÂÜËÜÇÐÐÞØ Ä ÙËÔ-ÒÑÊË-
ÙËâØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd2+, Pt2+ Ë ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ì ÂÐÂÎËÊË-
ÓÖÇÕÔâ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÒÖÃÎËÍÂÙËâØ ÒÑ ³®·,6, 8, 12, 14, 18, 39 ÕÂÍ ÍÂÍ
ÑÐ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ³®¸ Ô ÓÂÊÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ì ÑÕ
ÔËÎßÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ M7N, M7O, M7C, M7P,
M7Cl ÆÑ ÔÎÂÃÞØ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ M_M Ë ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ. °ÆÐÂÍÑ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÂ ÑÃÊÑÓÂ 14, Ä ËÆÇÌÐÑÏ ÒÎÂÐÇ
ÓÂÃÑÕÞ 9, 82 ÐÇ âÄÎâáÕÔâ ÒËÑÐÇÓÔÍËÏË: ÆÇÔâÕßá ÅÑÆÂÏË ÓÂÐÇÇ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÂÍÑÌ ÉÇ ËÆÇË (ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÙËÔ-àÍÓÂÐËÓÖáÜËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÇÓÄÞÇ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ³®¸ 19 Ä
ÓÇÂÍÙËâØ M(CO)6 (M=Cr, Mo, W) Ô ÆËÕÑÒÐÞÏË ÆÑÐÑÓÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË P(OCH2)3P.81

¦ÜÇ ÓÂÐÇÇ ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐÛËÓÑÍËÌ ÍÎÂÔÔ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ Pd Ë
Pt Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÐÂÒÓËÏÇÓ ØÎÑÓËÆ ÂÎÎËÎÒÎÂÕËÐÞ
[(p-C3H5)PtCl]4 (20).144 £ ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ä ÕÇÕÓÂÏÇÓÇ 20
ÍÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ Pt ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÒÑ p-ÕËÒÖ ÔÄâÊßá C=C
ÂÎÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ë ÒÑs-ÕËÒÖCH2-×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÆÓÖÅÑÌ
ÂÎÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, Â ÕÂÍÉÇ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ.
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®ÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 20 ÊÂÜËÜÂáÕ
ÙËÔ-ÒÑÊËÙËË, ÒÑÆÑÃÐÑ ÎËÅÂÐÆÂÏ en ËCO Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 18 Ë 19
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÑØÑÉÇ, ÚÕÑ ÔÂÏÂ ËÆÇâ ì ÊÂÜËÕÂ ÙËÔ-ÒÑÊË-
ÙËÌ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÇÕÓÂÏÇÓÑÄ Ô ÒÓâÏÑÖÅÑÎßÐÑÌ ËÎË ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ì ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß ÆÂÄÐÑ.77 ¡ÕÑÏÞ Pt Ä
ÕÇÕÓÂÏÇÓÇ 20 ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ Ä ÖÅÎÂØ ÍÄÂÆÓÂÕÂ, ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
Pt7Pt ÓÂÄÐÞ 3.270 Ë 3.235AÊ , ÄÍÎÂÆ ÔÄâÊÇÌ Pt7Pt Ä ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÕÇÕÓÂÏÇÓÂ ÄÇÔßÏÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ (D0(Pt7Pt)=
2 . 33.3+2 . 34.6=135.8 Í¥É .ÏÑÎß71).

®ÑÉÐÑ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÕß ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÕÇÕÓÂÏÇÓÑÄ 18 Ë 20. ®ÇÕÑ-
ÆÂÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² Ë ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÙËÍÎÂ 18 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÕÂÍÑÇ ÉÇ, ÍÂÍ Ë Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡). ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÕÇÕÓÂÏÇÓÂ 20 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÐÇÕ.
¥ÎËÐÞ ÔÕÑÓÑÐ ÙËÍÎÑÄ 18 Ë 20 ÓÂÄÐÞ *8 Ë <3AÊ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ, ÒÓËÚÇÏ ÓÂÊÏÇÓ ÒÇÓÄÑÅÑ ÏÑÉÐÑ ÄÂÓßËÓÑÄÂÕß. ³ÖÒÓÂ-
ÏÂÍÓÑÙËÍÎ 18 ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Í ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ
ÓÂÔÒÑÊÐÂÄÂÐËá, ÕÂÍ ÍÂÍ Ä ÐÇÅÑ ÏÑÅÖÕ ÄÐÇÆÓâÕßÔâ ÅÑÔÕÇÄÞÇ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ì ÃÇÐÊÑÎ, ÐÂ×ÕÂÎËÐ Ë ÆÓ.; ÓÂÊÏÇÓ ÙËÍÎÂ Ä ÕÇÕÓÂ-
ÏÇÓÇ 20 ÔÎËÛÍÑÏ ÏÂÎ ÆÎâ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÅÑÔÕÇÄÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ.
³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÓÂÊÐËÙÖ ÏÇÉÆÖ Pt Ë Pd:8 Pt(en)(NO3)2 Ë
4,40-bipy ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË ÑÎËÅÑÏÇ-
ÓÑÄ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÕÇÓÏÑ-
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÌ ³®¸. ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ
ÃÞÎ ÑÃÝâÔÐÇÐ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÔÄâÊß Pd7N(bipy) ÏÇÐÇÇ ÒÓÑÚÐÂâ, ÚÇÏ
Pt7N. ¥Îâ ÔÓÇÆÐÇÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ R(Pd7N)=
2.04 ËR(Pt7N)=2.06AÊ 77 ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÐÂÏË àÐÇÓÅËË ÔÄâÊÇÌ
ÕÂÍÑÄÞ: D0(Pt7N)=274, D0(Pd7N)=238 Í¥É .ÏÑÎß71.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 145, 146 ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ³®¸ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ËÊ
ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ [M(dppp)(OTf)2] (M=Pt, Pd;
dppp=Ph2P(CH2)3PPh2) Ë 4,40-bipy Ä ÐÇÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ
(CH2Cl2). ®ÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² ÃÞÎÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÔÖ-
ÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÅÑ ³®¸ [M(dppp)(4,40-bipy)]4(OTf)8
(21). ¡ÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÑÕÏÇÚÂáÕ ÒÑÓÂÊËÕÇÎßÐÞÌ ×ÂÍÕ:
ÆÂÉÇ ÒÓË 100-ÍÓÂÕÐÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ ÎËÅÂÐÆÂ 4,40-bipy Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ³®¸ 21, Õ.Ç. ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ
ÄÞÆÇÎËÕß ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÕÑÓÑÐÇ
ËÎË ÖÅÎÖ ³®¸.

M=Pd, Pt.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 21 ÆÎâ M=Pt ÒÑÍÂ-
ÊÂÎË, ÚÕÑ ÔÕÑÓÑÐÂ ÍÄÂÆÓÂÕÂ ÓÂÄÐÂ 11.2, Â ÆËÂÅÑÐÂÎß ì 14.3AÊ .
ªÑÐÞ Pt2+ ËÏÇáÕ ¬¹ 4: ÍÂÉÆÞÌ ËÑÐ Pt2+ ÔÄâÊÂÐ Ô ÆÄÖÏâ
ÂÕÑÏÂÏË P ÑÕ ÎËÅÂÐÆÂ dppp Ë ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË N ÑÕ ÆÄÖØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ 4,40-bipy. £ÂÎÇÐÕÐÞÇ ÖÅÎÞ N7Pt7N ÓÂÄÐÞ 848, Â
ÖÅÎÞ P7Pt7P ÃÎËÊÍË Í 908, ÕÂÍ ÚÕÑ ÙËÍÎ Ä ÙÇÎÑÏ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÐÇÒÎÑÔÍËÌ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 145 ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÔÕß ÆÂÐÐÑÅÑ ³®¸ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÔËÎßÐÞÏ p-ÔÕàÍËÐÅ-
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏÏÇÉÆÖ ÎËÅÂÐÆÂÏË, Â ËÏÇÐÐÑÏÇÉÆÖ p-àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÂÏË ×ÇÐËÎßÐÞØ ÙËÍÎÑÄ ØÇÎÂÕËÓÖáÜËØ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë p-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÙËÍÎÑÄ ÃËÒËÓËÆËÎÂ.
¦ÔÎË ÃÞ ÕÂÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÎÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß
³®¸ 21, à××ÇÍÕ ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÎ ÒÓÑâÄËÕßÔâ Ä ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ
ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ Ä ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ³®¸ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÊÖÚÇÐÐÞÏË
ÓÂÐÇÇ 77 ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Pt2+ Ë Pd2+. ¯ÂÛ
ÂÐÂÎËÊ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ËÊ ÓÂÃÑÕ 8, 9, 14, 77, 145 ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ,
ÚÕÑ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕË ËÊÏÇÓÇÐËÌ Ä ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ Ë
ÒËÓËÆËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÍÄÂÆÓÂÕ-
ÐÞØ ³®¸ 21 ÓÂÔÔÕÑâÐËâ M2+7N, M2+7P (M=Pt, Pd) ÐÇ
ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ. ´ÂÍ, Ä Pd[Ph2P(CH2)2PPh2](SCN)2 ËÊÏÇÓÇÐ-
ÐÞÇ 77 R(Pd7P)=2.245 ë 2.260AÊ , ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ³®¸ 21 ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâ R(Pt7P)=2.23 ë 2.25AÊ .145 £ ÓÂÐÐÇÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ 77

ÒÓËÄÑÆâÕÔâ ÔÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ R(Pt7N) Ë R(Pd7N) Ä ÒËÓËÆË-
ÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Pt2+ Ë Pd2+ 2.02 ë 2.06AÊ , Â Ä ³®¸
R(Pt7N) ÓÂÄÐÞ 2.03 ë 2.07AÊ .8, 9, 14, 145 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ³®¸ ÊÂ ÔÚÇÕ p ë p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÎËÅÂÐÆÂÏË ÐÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ.

¢ÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ 145 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ³®¸ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÙËÔ-×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ: [M(PEt3)2X]4(OTf)8
(®=Pd2+, Pt2+; X ì 4,40-bipy, 2,7-ÆËÂÊÂÒËÓÇÐ Ë ÆÓ.). ¥Îâ
ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ³®¸ ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËâ
Ä ËÔØÑÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ (Õ.Ç. ÄÇÓÛËÐÞ ÍÄÂÆÓÂÕÑÄ) ÊÂÜËÜÇÐÞ
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË en, dppp ËÎË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË
PEt3, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏË ÒÓÑÚÐÞÇ ÔÄâÊË M7P. ¯ÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ
×ÑÔ×ËÐÞ âÄÎâáÕÔâ ÔËÎßÐÞÏË ÆÑÐÑÓÂÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ,
ÒÑàÕÑÏÖ ÒÓË ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ ÊÂÓâÆÂ.37 £ ËÔØÑÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
®¡2·2 (M=Pd, Pt; A=PEt3; · ì ÂÐËÑÐ) ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
R(Pt7P) Ë R(Pd7P) ÄÂÓßËÓÖáÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 2.22 ë 2.34AÊ .77

±Ñ ÐÂÛËÏ ÑÙÇÐÍÂÏ, àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊÇÌ ®7² ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÇÎËÍÂ
(D(M7P)=415 ë 358 Í¥É .ÏÑÎß71); ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ
ÊÂÜËÜÂáÕ ÙËÔ-ÒÑÊËÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍË, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖâ ³®¸ ÊÂ ÔÚÇÕ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÄÍÎÂÆÂ àÐÇÓÅËË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ M7PEt3 Ë M7PPh2. ¯Ñ ÎËÅÂÐÆÞ PPh2
ÊÂÜËÜÂáÕ ÙËÔ-ÒÑÊËÙËË Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍË, ÚÕÑ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕÛËÓÑÍËÇ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ³®¸ Ô ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ.8, 14, 39

¦ÔÎË ÅÓÖÒÒÞ, àÍÓÂÐËÓÖáÜËÇ ÙËÔ-ÒÑÊËÙËË, ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ,
ÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÕßÔâ ÍÄÂÆÓÂÕÐÑ-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ³®±,
ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Co(NCS)2 Ë 4,40-bipy.147

·ÑÕâ Ä ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÏÐÑÅËØ ³®¸ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÒÎÂÕËÐÞ
ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÔØÑÆÔÕÄÑ, ÇÜÇ ÓÂÊ ÑÕÏÇÕËÏ ÓÂÊ-
ÎËÚËÇ Ä ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË: ÒÓË ÑÆÐËØ Ë ÕÇØ ÉÇ
ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ³®¸ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÐÑ ÔÏÇÔß
ÑÎËÅÑÏÇÓÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÄâÊË Pd7N ÔÎÂÃÇÇ, ÚÇÏ
ÔÄâÊË Pt7N, Ë ÃÑÎÇÇ ÎÂÃËÎßÐÞ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË Ä
³®¸.8

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË [Pd(dppp)(OTf)2] Ô p-NC(C6H4)nCN-p
(n=1ìdcÓ; n=2ìdcdp) Ä CH2Cl2 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ
³®¸ [Pd(dppp)(dcp)]4(OTf)8 (21a) Ë [Pd(dppp)(dcdp)]4(OTf)8
(21b), ÔÕÑÓÑÐÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÕÂÍ:

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ØÑÕâ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ
ÏÐÑÅÑ ÅÑÏÑâÆÇÓÐÞØ Ë ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞØ ³®¸ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÚÕË ÄÔÇØ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ³®¸ Ô
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Pt2+ Ë Pd2+ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ. ´ÑÏÖ ÇÔÕß ÓâÆ ÒÓËÚËÐ.
ªÑÐÞ Pt2+ Ë Pd2+ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÏâÅÍËÏ ÍËÔÎÑÕÂÏ, Ë ÂÕÑÏ
ÂÊÑÕÂ ÍÂÍ ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËÌ ÎËÅÂÐÆ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÕÑÏÑÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ÐËÏË ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÚÕÑ
ÐÇ ÔÕÑÎß ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÆÓÖÅËØ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ. ¿ÐÇÓÅËË ÔÄâÊÇÌ
Pd7N Ë Pt7N ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊÇÌ Pd7O Ë Pt7O.
¿ÕÑ ÄÂÉÐÇÌÛËÌ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ ×ÂÍÕÑÓ, ÄÎËâáÜËÌ ÐÂ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÎÎáÔÕÓÂÙËË ÏÑÉÐÑ
ÔÓÂÄÐËÕß àÐÇÓÅËË ÔÄâÊÇÌ Pd7N Ë Pd7O ÒÓË ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ
ÊÐÂÚÇÐËâØ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ R(Pd7O)=2.0 Ë
R(Pd7N)=2.05AÊ .77 ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ ÔÎÇ-
ÆÖáÜËÇ: D0(Pd7N)=243.4, D0(Pd7O)=191.6 Í¥É .ÏÑÎß71,
ÕÂÍ ÚÕÑ ÄÞËÅÓÞÛ Ä àÐÇÓÅËË ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆÄÖØ ÔÄâ-
ÊÇÌ Pd7N ÄÏÇÔÕÑ ÆÄÖØ ÔÄâÊÇÌ Pd7O ÔÖÜÇÔÕÄÇÐ-
ÐÞÌ (dD0=2 (D0(Pd7N)7D0(Pd7O))=2 (243.47 191.6)=
85.6 Í¥É .ÏÑÎß71).

¯Â ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÖ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ Ë ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô àÐÕÓÑÒËÌÐÞÏ ÍÑÐÕÓÑÎÇÏ, Â Ä ÐÇÄÑÆÐÞØ ì Ô
àÐÕÂÎßÒËÌÐÞÏ.26, 121 ¢ÇÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÐÇÎßÊâ
ÔÍÂÊÂÕß, ÃÖÆÇÕ ÎË àÕÑ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑ ÆÎâ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË ³®¸ ËÊ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. £ÞÆÄËÅÂáÕÔâ ÓÂÊÐÞÇ ÅËÒÑÕÇÊÞ ÒÑ ÕÇÓÏÑÆËÐÂ-
ÏËÍÇ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË ³®¸; ÑÕÏÇÚÂÇÕÔâ,39 ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÎËÐÇÌÐÞÏË ÒÓÇÆ-
ÒÑÚÕËÕÇÎßÐÇÇ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ àÐÕÂÎßÒËË; Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÏÂÎÞØ ÙËÍÎÑÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÃÑÎßÛËÏË
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÇÇ (ÒÓË ÐËÊÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ) Ô ÕÑÚÍË
ÊÓÇÐËâ àÐÕÓÑÒËË.126, 127

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÖÉÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ³®¸
ÐÂÐÑÏÇÕÓÑÄÑÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ.8, 111 ´ÂÍ, ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ
cis-[(dppp)Pt{C:C(C5H4N-4)}2] Ä CD2Cl2 Í ÕÄÇÓÆÞÏ ÃËÔÕÓË-
×ÎÂÕÂÏ TfOPt(PR3)2(p-C6H4)nPt(PR3)2OTf ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÄÂÆÓÂÕ-
ÐÞÇ ³®¸ ÓÂÊÐÑÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ, ÔÕÑÓÑÐÖ ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÐÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ×ÑÓÏÖÎÑÌ

£ ÕÂÍÑÏ ÐÂÐÑÍÄÂÆÓÂÕÇ 12 ËÑÐÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ; ÐÂ ÍÂÉÆÑÌ ÔÕÑÓÑÐÇ
ÍÄÂÆÓÂÕÂ 4 ËÑÐÂ, ÒÓËÚÇÏ 2 ËÊ ÐËØ ÑÃÜËÇ ÆÎâ ÆÄÖØ ÔÕÑÓÑÐ.
£ ÙÇÎÑÏ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÂ ÉÇ ÔÂÏÂâ, ÚÕÑ Ë ÆÎâ ÑÒËÔÂÐ-
ÐÞØ ÓÂÐÇÇ ÏÇÐÇÇ ÍÓÖÒÐÞØ ³®¸ (18, 21 Ë ÆÓ.): ÊÂÜËÕÂ ËÑÐÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ. £ÞÚËÔÎÇÐÐÂâ ÆËÂÅÑÐÂÎß ÍÄÂÆÓÂÕÂ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ*36AÊ .8

±ÑÆÑÃÐÞÇ ÐÂÐÑÍÄÂÆÓÂÕÞ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÇÓÇÍÎáÚÂÕÇÎÇÌ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÛËÐ.
¥ÓÖÅÂâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ì ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÕÂÍËØ ³®¸. ¿ÕË ÏÂÍÓÑÙËÍÎÞ ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ Í ÍÂÕÇÅÑÓËË
ÖÎßÕÓÂÕÑÐÍËØ ÚÂÔÕËÙ Ô ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÑÕ 3.4 ÆÑ 4.8 ÐÏ ÒÑ ÆËÂÅÑ-
ÐÂÎË. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÇ ÐÂ ÒÑÆÎÑÉÍÖ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÞ
ÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÇ ÑÆÐÑ-, ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÏÇÓ-
ÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ,23 ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂØÑÆâÕ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ (ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍ ë×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐÇÕËÍ ë ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍ) ËÎË ×ÂÊÑÄÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ
ÏÇÕÂÎÎ ë ÆËàÎÇÍÕÓËÍ.76

Å. ®ÐÑÅÑÖÅÑÎßÐÞÇ ÔÖÒÓÂÏÂÍÓÑÙËÍÎÞ Ë ÕÓÇØÏÇÓÐÞÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÏÑÕËÄÞ

³ÖÒÓÂÏÂÍÓÑÙËÍÎÞ Ô ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ Ë ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕ-
ÓËÇÌ. ±ÇÓÄÞÇ ³®¸, ËÏÇáÜËÇ ÒâÕËÖÅÑÎßÐÖá Ë ÛÇÔÕËÖÅÑÎß-
ÐÖá ÅÇÑÏÇÕÓËË, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ­ÇÐÑÏ 148, 149 Ä àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇ

ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ FeCl2 ËÎË FeSO4 Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË NH4PF6 Ë ÎËÅÂÐÆÂ L.

¿ÕÑ ÔÒËÓÂÎßÐÞÇ ³®¸ {[FeL]5Cl}(PF6)9 (22) Ë [FeL]6(PF6)12
(23). £ ÔÑÇÆËÐÇÐËË 22 ËÑÐ Cl7 ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÒÑÎÑÔÕË ³®¸.
±Ñ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ³®¸ 22 ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
{[NiL]5Cl}(PF6)9 (24).39

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 148 ÑÕÏÇÚÂáÕ, ÚÕÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐââ ÒÑÎÑÔÕß
³®¡ 22 ËÏÇÇÕ ÓÂÆËÖÔ 1.75AÊ . ²ÂÊÏÇÓ ËÑÐÂ Cl7 (ËÑÐÐÞÌ

R= Et: n=1, 2; R = Ph: n= 2, 3.

n

PPh2

Ph2P

PtCCNPtPtNCC

PPh2

Ph2P Pt

PR3

PR3 PR3

PR3
* *

N N
N N

N N
MeMe

L

NN

FeN

N

N

N

N

N

Fe

N

N

N
N

N

N

Fe

N

NN
N

N

N

Fe

N

N N
N

N
N

N

N

Fe

N

N

Cl7

22

9+

NN

FeN

N

N

N

N

N

N

N Fe

N N

N

N

N

N Fe

N N

NN

FeN

N

N

N

N

N

N

N Fe

N N

N

N

N

N Fe

N N

12+

23

µÔÒÇØË ØËÏËË 76 (3) 2007 249



ÓÂÆËÖÔ 1.7AÊ ) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÇÏÖ ÓÂÊÏÇÔÕËÕßÔâ Ä ÒÑÎÑÔÕË, Â ÒÓÑ-
ÚÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÄÞÔÑÍËÏ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏ ÊÂÓâ-
ÆÑÏ ³®¡. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË FeSO4

ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒÐÞÌ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÌ ³®¡, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÌ ÂÐËÑÐÂ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ³®¡ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ô
Fe(BF4)2 Ë FeSiF6. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË FeBr2 ÒÑÎÖÚËÎË ÒÓË-
ÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ àÍÄËÏÑÎâÓÐÖá ÔÏÇÔß ÒâÕË- Ë ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ
³®¡. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
³®¡ ÄÎËâÇÕ ÓÂÊÏÇÓ, Â ÐÇ ÊÂÓâÆ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ. °ÆÐÂÍÑ ÄÑÒÓÑÔ
Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ àÕÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÑÕÍÓÞÕÞÏ: ÔÎÖÉËÕ ÎË
ÂÐËÑÐ ÕÇÏÒÎÂÕÑÏ ÒÓË ÔÃÑÓÍÇ ³®¡ ËÎË ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÑÃÓÂÕËÏÑ-
ÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÂÏÑÂÔÔÑÙËÂÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÐÔÂÏÃÎË, ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÞÇ ÍÂÍ ÓÇÙÇÒÕÑÓÞ ÒÓÑÚÐÑ ÔÄâÊÞÄÂÕß ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜËÌ ÂÐËÑÐ
(ÔÖÃÔÕÓÂÕ).

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ K2PtCl4, H2NNH2 Ë ButNC Ä
ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ³®¸ 25.112 °Ð ÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË: Ä ÄËÆËÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÂâ ÒÑÎÑÔÂ 356 ÐÏ, ÑÕÐÇÔÇÐÐÂâ Í ÒÇÓÇØÑÆÖ Ô
ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÊÂÓâÆÂ Pt?p(ÍÂÓÃÇÐ). ®ÇÕÑÆÑÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ³®¸ ËÏÇÇÕ ÐÇÒÎÑÔÍÑÇ
ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÇÅÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÐÂÒÑÏËÐÂÇÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá
äÍÓÇÔÎÑã. µÅÎÞ CN7Pt7CN ÓÂÄÐÞ 92.48, Â ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ
Pt7N:C Ë Pt7C:N ÒÑÚÕË ÎËÐÇÌÐÞÇ (ÖÅÑÎ 1748).

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞÛÇÔÕËÖÅÑÎßÐÞÇ ³®¸ Ë ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.
³ÑÇÆËÐÇÐËÇ [CuL]6(ClO4)6 (26) ÒÑÎÖÚÇÐÑ 135 ÒÖÕÇÏ ÆÇÒÓÑÕÑÐË-
ÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Cu(HL)(ClO4)2, ÅÆÇ HL ì N-(2-×ÇÐËÎ-
ËÏËÆÂÊÑÎ-4-ËÎÏÇÕËÎËÆËÐ)-2-ÂÏËÐÑàÕËÎÒËÓËÆËÐ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË [Au(NH3)2]BF4 c ButC:CH Ä ÂÙÇÕÑ-
ÐËÕÓËÎÇ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [{Au(C:CBut)}6]2 (27).150

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ àÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ âÄÎâÇÕÔâ ÍÂÕÇÐÂÐÑÏ,

ÔÑÔÕÑâÜËÏ ËÊ ÆÄÖØ ÒÓÑÆÇÕÞØ ÆÓÖÅ Ä ÆÓÖÅÂ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ
³®¸; ÍÂÉÆÞÌ³®¸ ÔÑÆÇÓÉËÕ 6 ËÑÐÑÄAu+ Ë 6 ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ
ÅÓÖÒÒ. £ ÒÓÇÆÇÎÂØ ÍÂÉÆÑÅÑ ÙËÍÎÂ ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÒÎÑÔÍËÌ ÛÇÔÕËÖÅÑÎßÐËÍ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ R(Au7Au)
ÓÂÄÐÞ 3.30 ë 3.36AÊ . ·ÑÕâ àÕË ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÊÑÎÑÕÇ (2.88AÊ ), ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Au7Au
ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÆÂÐÐÑÅÑ ³®¸. ¿ÐÇÓÅËâ ÛÇÔÕË
ÔÄâÊÇÌ Au7Au (ÒÓË ÔÓÇÆÐÇÏ ÊÐÂÚÇÐËË R(Au7Au)=3.33AÊ )
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ D0(Au7Au)=6 . 26= 156 Í¥É .ÏÑÎß71.

£ÑÔßÏËÖÅÑÎßÐÞÇ ÔÖÒÓÂÏÂÍÓÑÙËÍÎÞ. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
[Co(OAc)2(H2O)4] Ô ÔÑÎßá KL (L ì ÃËÔ[3-(2-ÒËÓËÆËÎ)ÒËÓ-
ÂÊÑÎ-1-ËÎ]ÆËÅËÆÓÑÃÑÓÂÕ) Ä MeOH Ô ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ KPF6 ËÎË
NaClO4 ÆÎâ ÑÔÂÉÆÇÐËâ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ 151 ³®¸, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
8 ÍÂÕËÑÐÑÄ Co2+, 12 ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ L7 Ë ÂÐËÑÐ PFÿ6
ËÎË ClOÿ4 : [M8L12A]3+(Aÿ)3, M=Co, Ni; A=ClO4, PF6.
­ËÅÂÐÆ L=C5H4N7C3H2N27BH27N2C3H27C5H4N âÄÎâ-
ÇÕÔâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆÐËÏË ËÑÐÂÏË Co2+. ®ÇÕÑÆÂÏË
ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ (Ä MeOH) Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÆËÐ
ÂÐËÑÐ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÒÑÎÑÔÕË ³®¸ [Co8L12(ClO4))]3+(ClOÿ4 )3
(28). ¬ÂÕËÑÐÞ [M8L12]4+ ÃÇÊ ÂÐËÑÐÂ Ä ÒÑÎÑÔÕË ÐÇ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÞ; ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÂÐËÑÐ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÄÑÔßÏËÚÎÇÐÐÑÇ
ÍÑÎßÙÑ Ë, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕ ÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓ. ®Þ ÒÓË-
ÄÑÆËÏ ÐÂÛÖ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËá àÕÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÇÓÏÑ-
ÆËÐÂÏËÍË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÐËÑÐÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ±ÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ
ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÛÇÔÕËÖÅÑÎßÐÑÏ ³®¸ 26 ÏÇÐßÛÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ
ÂÐËÑÐ ClOÿ4 ÐÇ ÄÐÇÆÓâÇÕÔâ Ä ÒÑÎÑÔÕß, Õ.Ç. ÓÂÊÏÇÓÐÞÌ à××ÇÍÕ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ³®¸ 26 Ë 28 ËÏÇÇÕ ÊÐÂÚÇÐËÇ.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÂÐËÑÐÑÄ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ËØ ÄÐÇÛÐÇ- ËÎË ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËá. ´ÂÍ, ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ 121

DG �f (ClO
ÿ
4 )aq=7163.5 Ë DG �f (Cl7)aq=7164.5 Í¥É .ÏÑÎß71

ÃÎËÊÍË, ÐÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÐËÑÐÂ ClOÿ4 , ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÄÐÇÛÐÇ-
Ô×ÇÓÐÂâ, Â ËÑÐÂ Clÿ ì ÍÂÍ ÄÐÇÛÐÇ-, ÕÂÍ Ë ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÂâ.
³ÕÂÐÆÂÓÕÐÂâ àÐÕÓÑÒËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÐËÑÐÂ ClOÿ4 Ä ÄÑÆÐÑÏ
ËÎË ÔÒËÓÕÑÄÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÂâ Ë ÃÑÎßÛÂâ, Â ËÑÐÂ
Clÿ ì ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÂâ (DS �f (ClO

ÿ
4 )aq=+118.7, DS �f (Cl

ÿ)aq=
78.7 ¥É .ÏÑÎß71 .K71). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÐÕÓÑÒËÌÐÞÌ ×ÂÍ-
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ÕÑÓ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá
ÂÐËÑÐÂ ClOÿ4 , ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ì
àÐÕÓÑÒËÌÐÑ ÐÇÄÞÅÑÆÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ. ¥Îâ ÄÐÇÆÓÇÐËâ Ä ³®¸
ÂÐËÑÐ ClOÿ4 ÆÑÎÉÇÐ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕßÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÞËÅÓÞÛÂ Ä
àÐÕÂÎßÒËË, Õ.Ç. ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÚÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô ÂÕÑÏÂÏË³®¸,
ÚÕÑÃÞ ÍÑÏÒÇÐÔËÓÑÄÂÕß ÍÂÍ àÐÕÓÑÒËÌÐÞÇ, ÕÂÍ Ë àÐÕÂÎßÒËÌÐÞÇ
ÊÂÕÓÂÕÞ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÏÇÐÐÑ àÕÑ Ë ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ³®¸ 28,
Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ClOÿ4 ÒÓÑÚÐÑ ÔÄâÊÂÐ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÄÑÔßÏËÚÎÇÐÐÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ,8 Â ÓÂÊÏÇÓÐÞÌ à××ÇÍÕ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÂÐËÑÐÖ ÄÐÇÆÓËÕßÔâ Ä
ÒÑÎÑÔÕß. £ ÓÂÃÑÕÂØ 148, 151 ËÊÖÚÂÎÂÔß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÄÐÇÆÓÇÐËâ
ÂÐËÑÐÑÄ SO2ÿ

4 , Clÿ, ClOÿ4 Ô ÒÑÊËÙËÌ ÓÂÊÏÇÓÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ.
°ÆÐÂÍÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÚÇÔÕß, ÚÕÑ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÂ ËØ ÄÐÇÆÓÇÐËâ Ä
³®¸ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÓÂÊÐÂâ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÓÂÊÐÑÌ ÕÇÓÏÑÆËÐÂ-
ÏËÍË ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. ´ÂÍ, ÊÐÂÚÇÐËâDS �f (SO

2ÿ
4 )aq=

7112.2 Ë DS �f (ClO
ÿ
4 )aq=+118.7 ¥É .ÏÑÎß71 .K71 ÃÎËÊÍË ÒÑ

ÂÃÔÑÎáÕÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÇ, ÐÑ ËÏÇáÕ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞÇ ÊÐÂÍË.
£ÐÇÆÓÇÐËÇ (SO2ÿ

4 )aq Ä³®¸àÐÕÓÑÒËÌÐÑ ÄÞÅÑÆÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÐÑ
àÐÕÂÎßÒËÌÐÞÇ ÊÂÕÓÂÕÞ ÄÇÎËÍË, ÕÂÍ ÍÂÍ DH �f (SO

2ÿ
4 )aq=

7875.9 Í¥É .ÏÑÎß71. ¡ÐËÑÐ (ClOÿ4 )aq ËÏÇÇÕ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ àÐÕÓÑÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ, Â ËÑÐ (SO2ÿ

4 )aq ì ÏËÐË-
ÏÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ,
ÚÕÑÃÞ ÒÓÇÄÞÔËÕß àÐÕÂÎßÒËÌÐÞÇ ËÊÆÇÓÉÍË ÒÓË ÄÐÇÆÓÇÐËË
SO2ÿ

4 , ÐÂÆÑ ÒÑÆÑÃÓÂÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ³®¸ Ô ÑÚÇÐß ÒÓÑ-
ÚÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ÏÇÉÆÖ ÇÅÑ ÂÕÑÏÂÏË Ë ÄÐÇÆÓÇÐÐÞÏ ÂÐËÑÐÑÏ
SO2ÿ

4 .
¯ÂÓâÆÖ Ô ÆÄÖÏÇÓÐÞÏË ³®¸ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÓÇØÏÇÓÐÞÇ ³®¡,

ËÏÇáÜËÇ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÖá,152 ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍÖá 91 ËÎË ÙË-
ÎËÐÆÓËÚÇÔÍÖá 28, 98 ÅÇÑÏÇÕÓËá. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ³®¡ 29 ÃÞÎ ÔËÐ-
ÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË [Cu(MeCN)4]BF4 c ÅÇÍÔÂ-
×ÇÐËÎÅÇÍÔÂÂÊÂÕÓË×ÇÐËÎÇÐÑÏ Ë ÕÇÓÒËÓËÆËÐÑÏ Ä ØÎÑÓÑ-
×ÑÓÏÇ.98 ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÆÂÐÐÑÅÑ ³®¡ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ. £ÄÇÆÇÐËÇÏ Ä ÕÇÓÒËÓËÆËÐ ÓÂÊ-
ÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ (ÂÙÇÕËÎÇÐÂ, ÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÆÓ.) ÏÑÉÐÑ ÖÄÇÎËÚËÕß
ÄÞÔÑÕÖ ³®¡ 29 ÆÑ 33AÊ .78

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
Pt4+ Ë Pd4+ ÕÑÉÇ ÏÑÅÎË ÃÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ Ä ³®·. °ÆÐÂÍÑ
ÔÕÓÂÕÇÅËâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ³®¡ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß
ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÆÓÖÅÑÌ. ³ÕÇÓÇÑØËÏËâ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ R3PtX (R=Me, Et; X=OH, Cl, I), ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ,144 ÚÕÑ
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË PtR�3 ÔÕÓÇÏâÕÔâ ËÏÇÕß ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÇ ÔÕÓÑÇ-
ÐËÇ, Â Pt4+ ì ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÍÖÃÂÐÑÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, ÑÔÐÑÄÖ ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÑ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÍÖÃ Ô ÚÇÓÇÆÖáÜËÏËÔâ ÒÑ ÄÇÓÛËÐÂÏ ËÑÐÂÏË Pt4+ Ë
X7. £ ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ R(Pt7Pt) ÄÂÓßËÓÖáÕÔâ ÑÕ
3.41 (Me3PtOH) ÆÑ 3.90AÊ (Me3PtI, Et3PtCl), ÕÂÍ ÚÕÑ ÄÍÎÂÆ Ä
àÐÕÂÎßÒËÌÐÖá ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÕ D0(Pt7Pt)=
4 . 28.7=114.8 ÆÑ D0(Pt7Pt)= 4 . 17.8=71.2 Í¥É .ÏÑÎß71.

ªÊ-ÊÂ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËË ÏÇÉÆÖ ÔÕÓÇÏÎÇÐËÇÏ PtR�3 Í ÒËÓÂÏËÆÂÎß-
ÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË, Â Pt4+ ì Í ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ Ë ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÇÏÍÑÔÕË ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄÖáÜËØ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÂÐËÑÐÑÄ Ë ÒÑÎâÓÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÏÑÅÖÕ
ÒÑÎÖÚÂÕßÔâ ÍÂÍ ÑÎËÅÑÏÇÓÞ, ÕÂÍ Ë ³®¸.

4. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ×ÂÍÕÑÓÞ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÔÖÒÓÂÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ

²ÑÎß ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ³®¸
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÂÔß Ä ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ.8, 39, 50, 71, 126, 128 ¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂ-
ÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ 8, 39, 71 ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÔÖÒÓÂÔËÔÕÇÏ, Ä ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÕÓÂÉÂáÜËØ
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÖ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË: ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ, ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍË ÖÒÓÂÄÎâÇÏÞÌ ËÎË ÐÇÑÃÓÂÕËÏÞÌ, Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÄÔÒÑÏÑÅÂ-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ, ÐÂÒÓÂÄÎâÇÏÞÌ Ë ÆÓ. ±ÓË ÕÇÓÏÑÆËÐÂ-
ÏËÚÇÔÍÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ ËÔØÑÆÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÂÏË Ë ÑÆÐËÏ, ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ,
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ Ä ÔÏÇÔË. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÆËÔÔÑÙËËÓÖáÕ ËÎË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÐÇÃÑÎßÛÑÏ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ. ³ÂÏÑÑÓÅÂÐË-
ÊÂÙËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ Ä ³®¸ ËÎË Ä ÎËÐÇÌÐÞÌ ÑÎËÅÑÏÇÓ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕ ÃÇÔÒÑÓâÆÑÍ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÏÖ ËÊÏÇÐÇÐËá àÐÕÓÑÒËË, ÍÑÕÑÓÑÇ ÏÑÉÇÕ ÍÑÏ-
ÒÇÐÔËÓÑÄÂÕßÔâ àÐÕÂÎßÒËÌÐÞÏ à××ÇÍÕÑÏ. £ ÑÃÊÑÓÇ 8 ÃÞÎÑ
ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ Ë àÐÕÂÎßÒËÌÐÞÇ, Ë àÐÕÓÑÒËÌ-
ÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÒÓÑÙÇÔÔÖ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË ³®¸.
£ÞÛÇ ÐÂ ÏÐÑÅËØ ÒÓËÏÇÓÂØ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ Ä ³®¸ ÄÐÑÔâÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä àÐ-
ÕÂÎßÒËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ³®¸.

´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË Ä
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÔÄÑÌÔÕÄ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.124

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ Ln3+ Ë An3+ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÔÎÇÆÖá-
ÜËÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÏÇÉÆÖ àÐÕÂÎßÒËÌÐÞÏ Ë àÐÕÓÑÒËÌÐÞÏ
ÄÍÎÂÆÂÏË Ä ÔÄÑÃÑÆÐÖá àÐÇÓÅËá:153 ë 155

DS �<0, DH �< 0, |TDS �|< |DH �|.

°ÆÐÂÍÑ Ä ÄÑÆÇ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ln3+ Ë An3+

Ô ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏË N- Ë O-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ ÆÓÖÅËÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ:125, 156

DS �>0, DH �< 0, TDS �>|DH �|.

´ÂÍ, Ä ÄÑÆÇ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË 3Ln3++2L Ä ³®¸ 17 Ô
ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ âÄÎâÇÕÔâ àÐÕÓÑÒËÌÐÞÏ, Õ.Ç. ÕÂÍËÏ
ÉÇ, ÍÂÍ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ln3+ Ë An3+ (ÔÏ.156).
°ÆÐÂÍÑ ÐÇâÔÐÑ, ÏÑÉÐÑ ÎË ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐËÕß àÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÐÂ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ³®¸ Ô ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË Ë ËÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ), Â ÕÂÍÉÇ Ä ÆÓÖÅËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.

£ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ØÇÎÂ-
ÕËÓÖáÜËÇ n-ÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ. £ ³®¸ 17 ÎËÅÂÐÆ ÅÇÍÔÂ-
ÆÇÐÕÂÕÐÞÌ (n=6); ÆÄÂ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÇÆËÐÖá àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÖá ÔËÔÕÇÏÖ, ÒÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÆÄÖØ ØÇÎÂÕËÓÖáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÒÑÎÖÚÂÇÏ n=12. ±ÓÇÆÒÑÎÑÉËÏ, ÚÕÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÕÓÑÒËË
ÒÓË ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ØÇÎÂÕÐÞÏ à××ÇÍÕÑÏ.
ªÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÕÓÑÒËË ÊÂ ÔÚÇÕ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ 156 ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

DS �=R (n7 1) lnM=367 ¥É .ÏÑÎß71 .K71,

R ì ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÂâ ÅÂÊÑÄÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ, M ì ÏÑÎâÎßÐÑÔÕß
ÄÑÆÞ. ªÊÏÇÐÇÐËÇ DS � ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ³®¸ 17 ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ 124 ÑÕ 329 (La) ÆÑ 442 ¥É .ÏÑÎß71 .K71 (Lu). ³ ÖÚÇÕÑÏ
ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕË Ä DS � � 25 ¥É .ÏÑÎß71 .K71 ÔÓÇÆÐÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
àÐÕÓÑÒËË ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÆÎâ ³®¸ 17 ÓÂÄÐÑ 124 DS �=
408 ¥É .ÏÑÎß71 .K71; ÆÂÐÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÔÑÅÎÂÔËË
Ô ÑÙÇÐÍÑÌ DS �=367� 50 ¥É .ÏÑÎß71 .K71 Ä ÓÂÏÍÂØ ÏÑÆÇÎË
ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ.
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²ÑÎß ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÂÉÐÂ Ë ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË, Ë ÒÓË ÔÂÏÑÔÃÑÓÍÇ: ÔÄÑÃÑÆÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ ³®¸ 17 DG �f ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÍÄÂËÑÐÑÄ 3DG �f (Ln

3�
aq ); ÒÑàÕÑÏÖ ÒÑ ËÊÄÇÔÕÐÞÏ

ÊÐÂÚÇÐËâÏ DG �f (Ln
3�
aq ) Ë DG �f (An3�aq ) Ë ËÊÏÇÓÇÐÐÞÏ ÄÇÎËÚËÐÂÏ

DG �f (17) ÏÑÉÐÑ ÑÙÇÐËÕß ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÖá ÔÄÑÃÑÆÐÖá àÐÇÓÅËá
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ³®¸ Ô ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË Ë,
ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË DG � ÆÎâ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË:

Ln Eu Pu Am Cm
DG �, Í¥É .ÏÑÎß71 104 83.6 93.3 90.0

£ÂÉÐÇÌÛÂâ ÒÓÑÃÎÇÏÂ Ä ÕÇØÐÑÎÑÅËË ÓÂÆËÑÂÍÕËÄÐÞØ àÎÇÏÇÐ-
ÕÑÄìÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ Eu3+, Am3+ ËCm3+.±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
dDG �(Eu7Am)=10.7 Ë dDG �(Eu7Cm)= 14.0 Í¥É .ÏÑÎß71

ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ³®¸ ÏÑÉÐÑ ÆÑÔÕËÚß
ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓË ÓÂÊÆÇÎÇÐËË ËÑÐÑÄ Ln3+ Ë An3+.

³ÄÑÌÔÕÄÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ (ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÂâ ÒÓÑÐËÙÂ-
ÇÏÑÔÕß, ÒÑÎâÓËÊÖÇÏÑÔÕß, ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÄâÊÍÑÔÕß) ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÏâÅÍÑÔÕß ËÎË
ÉÇÔÕÍÑÔÕß ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.44, 156 ³ÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß àÕËØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ Ä ÄÑÆÇ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÉÇÔÕÍËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ln3+ âÄÎâÇÕÔâ àÐÕÓÑÒËÌÐÞÏ, Ä
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ë ÒËÓËÆËÐÇ ì àÐÕÂÎßÒËÌÐÞÏ, Ä ÑÍÕÂÐÑÎÇ ì
ÔÍÑÓÇÇ àÐÕÂÎßÒËÌÐÞÏË Õ.Æ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÑÍÂÊÂÐÑ,124 ÚÕÑDG �

Ë ÑÕÐÑÛÇÐËÇ DS �/DH � ÒÓË ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÂÕËÑÐÑÄ. ¯ÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ÄÎËâÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ ÐÂ
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÖ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏâÅÍËØ M+

(M=Cu, Ag, Au, Tl, Hg), M2+ (M=Pd, Pt, Cd, Hg) Ë ÉÇÔÕÍËØ
(Ln3+, An3+) ÍÂÕËÑÐÑÄ ÆÑÎÉÐÑ ÓÂÊÎËÚÂÕßÔâ. ª ÆÂÉÇ ÔÓÇÆË
ÑÆÐÑÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ (ÏâÅÍËØ ËÎË ÉÇÔÕÍËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ) ÑÕÐÑÛÇÐËÇ
DS �/DH � ÃÖÆÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔÇÕß ÑÕ ÆÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÆÂÐ-
ÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ. ¥ÇÔâÕß ÎÇÕ ÐÂÊÂÆ ÆÎâ ÓÂÔÚÇÕÂ DG � ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÇÜÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÆÄÖØÒÂÓÂÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ
ÏÑÆÇÎË,157 ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÇ ÆÑÐÑÓÐÞÇ (³D) Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ (CA)
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ ÎßáËÔÑÄÔÍËØ ÍËÔÎÑÕ Ë ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËÌ

DG �=const³DCA.

±Ñ ÏÇÓÇ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ÐÑÄÞØ ÆÂÐÐÞØ ÔÕÂÎÑ âÔÐÑ, ÚÕÑ ÕÂÍËÇ
ÖÒÓÑÜÇÐÐÞÇ ÏÑÆÇÎË ÐÇ ÒÇÓÇÆÂáÕ ÐË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ, ÐË
ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍË ×ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÐËâ ³®¡.

V. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
³ÓÇÆË ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÞ ÍÓÂÖÐ-
à×ËÓÞ, ÍÓËÒÕÂÐÆÞ, Ô×ÇÓÂÐÆÞ, ÍÂÎËÍÔÂÓÇÐÞ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ.1, 2, 7, 128, 158 ë 161 µÔÒÇØË Ä ÑÃÎÂÔÕË ÔËÐÕÇÊÂ®¬ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë
ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 1, 2, 7, 159 ë 162 ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎË
ÓÂÊÄËÕËÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ.27, 128, 161, 162

°ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ Í ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÔÄâÊÂÐ Ô ÛËÓÑÍËÏ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐËÇÏ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ, Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÇ ÔÕÇÍÎÂ, ÍÇÓÂ-
ÏËÍË, ÑÒÕËÚÇÔÍËØ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄ, Ä âÆÇÓÐÑÌ
àÐÇÓÅÇÕËÍÇ (Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ), ÃËÑÎÑÅËË Ë ÏÇÆËÙËÐÇ.

±Ñ ÒÑÄÑÆÖ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ln Ô ÍÓÂÖÐ-à×Ë-
ÓÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË 4, 5, 6 Ë 10 ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÑÕÏÇÚÂ-
ÎÑÔß,162 ÚÕÑ ÅÓÂ×ËÍË ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ lgb ÑÕ Rÿ1ion(Ln) ÐÇ
ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÐËÍÂÍÑÌ ÑÃÜÇÌ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË: ÑÆÐË ÒÓÑ-
ØÑÆâÕ ÚÇÓÇÊ àÍÔÕÓÇÏÖÏ, Â ÆÓÖÅËÇ ÏÑÐÑÕÑÐÐÑ ÔÐËÉÂáÕÔâ ËÎË
ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ, ÚÕÑ ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÔÎÑÉÐÞÌ ÃÂÎÂÐÔ ÏÇÉÆÖ ÕÂÍËÏË
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË, ÍÂÍ ËÑÐÐÞÌ ÆËÂÏÇÕÓ Ë ÓÂÊÏÇÓ ÒÑÎÑÔÕË
ÎËÅÂÐÆÂ. ·ÑÕâ ËÆÇâ ÓÂÊÏÇÓÐÑÅÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËâ ÐÇ ÒÑÕÇÓâÎÂ
ÔÄÑÇÌ ÄÂÉÐÑÔÕË ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔÑ ÜÇÎÑÚÐÞÏË Ë
ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË, àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐ-
ÐÞÇ ÖÃÇÉÆÂáÕ, ÚÕÑ ÕÂÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÍÂÍ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ

ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÆÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËË Ë ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÂÍÙÇÒÕËÓÑÄÂÕß àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÖá ÒÎÑÕÐÑÔÕß, ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ®¬.

1. ²ÂÊÏÇÓÐÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÍÂÕËÑÐÂÏ

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÂÉÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂÏË 12-ÍÓÂÖÐ-4
(12C4), 15-ÍÓÂÖÐ-5 (15C5), 18-ÍÓÂÖÐ-6 (18C6), 21-ÍÓÂÖÐ-7
(21C7), 30-ÍÓÂÖÐ-10 (30C10) Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ

ÓÂÊÏÇÓÂ ÍÂÕËÑÐÂ Ë ÒÑÎÑÔÕË (Rion/Rc= r). £ ÓÂÃÑÕÇ 162 ËÊÏÇ-
ÓÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË lg b1 ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞØ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ô ÓâÆÑÏ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ Ä ÒÓÑÒËÎÇÐÍÂÓÃÑÐÂÕÇ
(±¬) Ë ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÊÐÂÚÇÐËÌ lg b1 Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ r:

¬ÓÂÖÐ-à×ËÓ 21C7 18C6 15C5 12C4

lg b1(La7Lu) 5.0 ë 7.5 7.0 ë 9.0 6.0 ë 7.5 5.0 ë 5.5
r 0.6 ë 0.75 0.75 ë 0.95 1.20 ë 1.40 1.70 ë 2.0

©ÐÂÚÇÐËâ lg b1 ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÍÓÂÖÐ-
à×ËÓÑÏ 18C6. ±ÓË ÊÐÂÚÇÐËâØ r55 1 ËÎË r44 1 ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ. ¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎÇÅÍËØ ÎÂÐÕÂÐË-
ÆÑÄ Ô 18C6 r& 1, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕ ËØ ÃÑ'ÎßÛÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÕâÉÇÎÞØ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ. µÏÇÐßÛÇÐËÇ
lg b1 ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô àÕËÏ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÏ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ 160 Ô ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËÇÏ Z(Ln) ÑÕ La ÆÑ Eu ÕÑÉÇ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ ÑÃÝâÔÐËÕß
ÎÖÚÛËÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇÏ ÏÇÉÆÖ Rion Ë Rc. ¬ÂÊÂÎÑÔß ÃÞ, ÕÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ ÏÑÉÐÑ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÕß Ë ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß Ä ËÊÏÇ-
ÐÇÐËË lg b1 ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô
ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂÏË, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ Na+ Í Cs+ ËÑÐÐÞÌ
ÓÂÆËÖÔ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä 1.6 ÓÂÊÂ, Â ÑÕ La3+ Í Lu3+ì ÕÑÎßÍÑ Ä
1.2 ÓÂÊÂ. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÒÓÇÆ-
ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË Ô M+: Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÏ 18C6 ÍÂÕËÑÐ K+

ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕËÏÑÎÇÍÖÎÞ ÎËÅÂÐÆÂ Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌD3d, Â
ÍÓÖÒÐÞÌ ËÑÐ Cs+ ÄÞØÑÆËÕ ËÊ ÇÇ ÒÎÑÔÍÑÔÕË. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ËÑÐ
Na+ ÔÎËÛÍÑÏ ÏÂÎ ÆÎâ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÒÑàÕÑÏÖ ÔËÏÏÇÕÓËâ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÔËÎßÐÑ ËÔÍÂÉÂÇÕÔâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô D3d.

£ÂÉÐÖá ÓÑÎß ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ËÅÓÂáÕ
àÐÕÂÎßÒËâ ÆÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËË (D¯h) ÍÂÕËÑÐÑÄ Ë àÎÇÍÕÓÑÑÕÓË-
ÙÂÕÇÎßÐÑÔÕß. ³ÓÂÄÐËÏ ÆÄÇ ÒÂÓÞ ËÑÐÑÄ ì Sr2+/Pb2+ Ë
Rb+/Tl+, ì ÍÑÕÑÓÞÇ ËÏÇáÕ ÃÎËÊÍËÇ D¯h , Rion Ë ÃÎËÊÍËÇ
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àÐÕÂÎßÒËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÏ 18C6
(DH(18C6)):

Sr2+ Ë Pb2+:

DHh=71521 Ë71556 Í¥É .ÏÑÎß71; Rion=1.18 Ë 1.19AÊ ,

DH(18C6)=715.1 Ë721.8 Í¥É .ÏÑÎß71;

Rb+ Ë Tl+:

DHh=7339 Ë7364 Í¥É .ÏÑÎß71; Rion=1.52 Ë 1.50AÊ ,

DH(18C6)=715.9 Ë718.4 Í¥É .ÏÑÎß71.

¢Ñ'ÎßÛËÇ ÒÑ ÏÑÆÖÎá ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ DH(18C6)
ÆÎâ Pb2+ Ë Tl+ ÂÄÕÑÓÞ ÍÐËÅË 156 ÑÃÝâÔÐâáÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ
àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕßá Pb (1.8) Ë Tl (1.8) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ
Sr (1.0) Ë Rb (0.8); ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, 5d-¡° ÔÄËÐÙÂ Ë ÕÂÎÎËâ
ÒÓËÐËÏÂáÕ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊÇÌ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÏÂÍÓÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃÑÎÇÇ àÍÊÑÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍËÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ.

³ÚËÕÂÇÕÔâ,156 ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÓËÒÕÂÐÆÑÄ ÒÓËÐÙËÒ ÓÂÊÏÇÓ-
ÐÑÅÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËâ ÑÒÓÂÄÆÞÄÂÇÕ ÔÇÃâ ÎÖÚÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÍÓÂÖÐ-
à×ËÓÑÄ Ë ÕÇÕÓÂÂÊÂÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ, ÚÕÑ ÑÕÓÂÉÂÇÕÔâ ÐÂ ÍÑÐÔÕÂÐ-
ÕÂØ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË lgK211, lgK222, lgK322.

¯ÂËÃÑÎßÛÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË ÏÇÐß-
ÛËØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÖÏÇÜÂáÕÔâ Ä ÏÂÎÞØ ÒÑÎÑÔÕâØ:

Li+: Rion=0.675AÊ , lgK211> lgK221;

Na+: Rion=1.0AÊ , lgK211< lgK221> lgK222< lgK322;

K+: Rion=1.376AÊ , lgK221< lgK222> lgK322;

Ca2+: Rion=0.72AÊ , lgK211< lgK221> lgK222< lgK322;

Ba2+: Rion=1.389AÊ , lgK221< lgK222> lgK322< lgK332.

±ÓËÚËÐÂ ÍÓÑÇÕÔâ Ä ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÉÇÔÕÍÑÔÕË ÍÓËÒÕÂÐÆÑÄ
Cr111 ëCr322 Ë ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÏ ÖÓÑÄÐÇ ÒÓÇÆÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂÏË.

2. £ÎËâÐËÇ àÐÇÓÅËË ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ ÑÕ ÎËÅÂÐÆÂ Í ÍÂÕËÑÐÖ
ÐÂ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÂÍÓÑÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÍÓËÒÕÂÐÆÑÄ Ë ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ, ¡³) c
ËÑÐÂÏËLn3+ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏÒÇÓÇÆÂÚË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ÂÕÑÏÑÄ O ËN ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÍÂÕËÑÐÞ. ¹ÇÏ ÃÑÎßÛÇ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÂÕËÑÐÂ Ë ÚÇÏ ÏÇÐßÛÇ àÐÇÓÅËâ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ô ÊÂÐâÕÞØ ®° ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ
ËÎË ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÐâÕÞÇ 4f-¡° ÍÂÕËÑÐÂ, ÕÇÏ ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ. ¦ÔÎË àÕÂ ÅËÒÑÕÇÊÂ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÂ, ÕÑ àÐÇÓÅËË ÒÇÓÇÐÑÔÂ
ÊÂÓâÆÂ DE[2p(O)? 4f(Ln3+)] Ë DE[2p(N)? 4f(Ln3+)] ÆÑÎÉÐÞ
ÍÑÓÓÇÎËÓÑÄÂÕß Ô lg b [Ln(Cr221)]3+ Ë lg b [Ln(AC21)]3+.

£ÇÎËÚËÐÞ DE [2p(O)? 4f(Ln3+)] ËÊÏÇÓÇÐÞ ÆÎâ ÏÐÑÅËØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÞ,29, 35 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ
ÊÐÂÚÇÐËâÏ DE [2p(N)? 4f(Ln3+)] ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ. ¯Â ÓËÔ. 2
ÔÓÂÄÐËÄÂáÕÔâ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË Ä ËÊÏÇÐÇÐËË DE [2p(O)?
4f(Ln3+)] 35 Ë lg b [Ln(Cr221)]3+ ËÎË lg b [Ln(AC21)]3+ (ÔÏ.161).
£ËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÇÓÄÑÌ ÒÑÎÑÄËÐÇ ÓâÆÂ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ Pr Í Eu
ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Ln(Cr221)]3+ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ DE [2p(O)? 4f(Ln3+)], Õ.Ç. Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÍÂÕËÑÐÂ. ¿ÍÔÕÓÇ-
ÏÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ lg b [Eu(Cr221)]3+ Ë lg b [Eu(AC21)]3+ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÕ àÍÔÕÓÇÏÂÎßÐÑ ÐËÊÍÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá DE [2p(O)?
4f(Eu3+)]. ¯Ç ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÔÑÏÐÇÐËâ ÂÐÕËÃÂÕÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ
lg b [Ln(Cr221)]3+ ËDE [2p(O)? 4f(Eu3+)] ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ ÒÑÎÑÄËÐÇ
ÓâÆÂ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ ÑÕ Gd ÆÑ Yb. ©ÐÂÚÇÐËÇ lgb [Lu(Cr221)]3+

ÐÇ ËÊÏÇÓÇÐÑ: Ä ÓÂÏÍÂØ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ ÏÑÆÇÎË ÏÑÉÐÑ
ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ lg b [Lu(Cr221)]3+< lgb [Yb(Cr221)]3+. £ ÊÂÍÎá-
ÚÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâ àÐÇÓÅËÌ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ Ä ®¬ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß, ØÑÕâ ÑÐË Ë ÏÑÅÖÕ ÆÂÕß ÒÓâÏÖá
ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÒÇÓÇÐÑÔÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÐÂ ÍÂÕËÑÐÞ, ÄÐÇÆÓÇÐÐÞÇ Ä ÒÑÎÑÔÕË.

3. £ÎËâÐËÇ ÆÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÍÂÕËÑÐÑÄ ÐÂ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß
ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

³ÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÍÓËÒÕÂÕÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË:161

¥®¶¡<¥®³°<H2O<MeOH<MeCN55±¬. £ ÔËÎß-
ÐÑÔÑÎßÄÂÕËÓÖáÜËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (¥®¶¡, ¥®³°, H2O,
MeOH) ÚÇÏ ÏÇÐßÛÇ ÊÂÕÓÂÕÞ ÐÂ ÆÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËá, ÕÇÏ ÄÞÛÇ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (lg b) (ËÎË ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÒÑ ÏÑÆÖÎá
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ DG � ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË).
³ÄÑÃÑÆÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÆÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ
àÐÇÓÅËÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÑÐÑÄ; Ä ÄÑÆÐÑÏ
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÊÐÂÚÇÐËâ 7DG �f (Ln

3�
aq ) ÄÂÓßËÓÖáÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ

576 (Eu) ÆÑ 688 Í¥É .ÏÑÎß71 (La) (ÔÏ.125, 153 ë 155).
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²ËÔ. 2. ¿ÐÇÓÅËË ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ Ô ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂ 4f-AO Ln3+

Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ËÑÐÑÄ Ln3+ (1), ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô
ÍÓËÒÕÂÐÆÑÏ Cr221 (2) Ë ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÏ AC21 (3) Ä MeOH.

Ln 7DG �f (Ln
3�
aq ), Í¥É .ÏÑÎß71 Ln 7DG �f (Ln

3�
aq ), Í¥É .ÏÑÎß71

La 688 Tb 668
Ce 676 Dy 664
Pr 681 Ho 675
Nd 672 Er 673
Sm 677 Tm 671
Eu 576 Yb 639
Gd 660 Lu 677
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¡ÄÕÑÓ ÓÂÃÑÕÞ 161 ÑÕÏÇÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
lg b [Ln(Cr221)]3+ Ë lg b [Ln(AC21)]3+ ÑÕ Z(Ln) ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÐÇÏÑÐÑÕÑÐÐÞ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕß, ÚÕÑ Ä ÒÇÓÄÑÌ ÒÑÎÑÄËÐÇ
ÓâÆÂ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ àÍÔÕÓÇÏÖÏ ÆÎâ Eu.
³ÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÐË ÓÂÊÏÇÓ ÒÑÎÑÔÕË, ÐË ËÑÐÐÞÇ
ÓÂÆËÖÔÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÏÑÐÑÕÑÐÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÇÌ Z(Ln), ÐÇ
ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÐÇÏÑÐÑÕÑÐÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ Ë ÐÂÎËÚËÇ àÍÔÕÓÇÏÖÏÂ ÆÎâ Eu. £ËÆËÏÑ, ËÊÏÇÐÇÐËÇ
ÊÐÂÚÇÐËÌ lgb [Ln(Cr221)]3+ Ë lg b [Ln(AC21)]3+ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË ÆÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÍÂÕËÑÐÑÄ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ln3+

Ä MeOH ÐÇÕ, ÏÞ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
DG �f (Ln

3�
aq ) ËÊ ÓÂÃÑÕÞ 125. ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ |DG �f (Ln

3�
aq )| ÆÎâ Sm,

Eu Ë Gd ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ àÍÔÕÓÇÏÖÏÞ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕâØ
lg b [Ln(Cr221)]3+ Ë lg b [Ln(AC21)]3+, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÖÄÇ-
ÎËÚÇÐËá ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Eu ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Sm Ë Gd, ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÆÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËÇÌ ÍÂÕËÑÐÑÄ.
¹ÇÕÍÑ ÄËÆÇÐ ÂÐÕËÃÂÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ |DG �f (Ln

3�
aq )|

Ë lgb [Ln(Cr221)]3+ ËÎË lgb [Ln(AC21)]3+ (ÔÏ. ÓËÔ. 2).
¦ÔÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÍÑÓÓÇÎâÙËá ÏÇÉÆÖ lgb [Ln(Cr221)]3+

Ë |DG �f (Ln
3�
aq )| ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÆÄÖØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ, La Ë Yb, ÏÑÉÐÑ

ÑÙÇÐËÕß lgb [Ln(Cr221)]3+ ÆÎâ Ln=Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb,
Dy. ²ÂÊÐËÙÂ ÑÙÇÐÇÐÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË,
ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÂâ � 0.4 ÆÎâ lg b (ËÎË *2.4 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ
DG�), ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÖá, ÐÑ Ë ÐÂ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇÐÐÖá ÄÊÂËÏÑÔÄâÊß ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ®¬ Ë àÐÇÓÅËË
ÆÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÄÐÇÆÓâáÜËØÔâ Ä ÒÑÎÑÔÕß. °ÆÐÂÍÑ
ÊÐÂÚÇÐËâ |DG �f (Ln

3�
aq )| ÆÎâ Ln=Ho (675), Er (673) Ë Tm (671)

ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÄÔÇÅÑ ÐÂ 2 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.125). ¿ÕÑ, ÒÑ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ÏÇÐßÛÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÑÛËÃÍË Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËË
lg b, Ë ÆÎâ àÕËØ ÕÓÇØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ËÊÏÇÐÇÐËâ lgb ÏÑÅÖÕ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÕßÔâ ÆÓÖÅËÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË.

4. £ÎËâÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÐÂ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÐÇÑÃÞÚÐÞØ
ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ë ÂÍÕËÐËÆÑÄ

¿ÐÇÓÅËË ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ DE [2p(O)?4f(Ln3+)] ÏÑÅÖÕ ÔÎÖ-
ÉËÕß ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÑÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ E �(3+/2+).153 ë 155 ¯ÂËÏÇÐßÛËÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ DE [2p(O)?4f(Ln3+)] ÆÎâ ÇÄÓÑÒËâ, ÔÂÏÂÓËâ Ë ËÕÕÇÓ-
ÃËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ËØ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞÏ
ÔÑÔÕÑâÐËâÏ Ä ÓâÆÖ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ. ³ÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÇÄÓÑÒËâ, ÔÂÏÂÓËâ Ë ËÕÕÇÓÃËâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ô ÍÓËÒÕÂÐÆÂÏË ËÎË
ÆÂÉÇ ÍÑÓÑÐÂÐÆÂÏË 161 Ä H2O, MeOH Ë ¥®¶¡. £ àÕËØ ÓÂÔÕ-
ÄÑÓËÕÇÎâØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÓËÒÕÂÕÑÄ Ë ÍÑÓÑÐÂÕÑÄ ÕÓÇØ-
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ, ÚÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ (ÔÑÎßÄÂÕËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ) ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ. £ MeCN Ë ±¬ ÐËÍÂÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ.

£ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÍÓËÒÕÂÐÆÑÄ Ë ÍÑÓÑÐÂÐÆÑÄ ÆÎâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ
Ln2+/Ln3+ Ë An2+/An3+ àÍÔÕÓÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÓÂÊÐËÙÞ Ä ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂØE �(3+/2+). £ÞÛÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÔÎÑÉÐÞØ
ÒÓÑÃÎÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ Eu3+, Am3+ Ë Cm3+, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÐÇ ÔÎÖÚÂÌÐÑ ÐÂÊÞÄÂáÕ ä¢ÇÓÏÖÆÔÍËÏ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÑÏã Ä
àÍÔÕÓÂÍÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË. ¥ÇÎÑ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ àÕËØ
ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ËÏÇáÕ ÃÎËÊÍËÇ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÏÂÎÑ ÓÂÊÎËÚÂáÜËØÔâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ
àÐÇÓÅËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄDG �f : ÕÂÍ, Ä
ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ DG �f =7576 (Eu3+), 7603 (Am3+) Ë
7594 Í¥É .ÏÑÎß71 (Cm3+).125 ±ÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Ô ÍÓËÒÕÂÐÆÂÏË Ë ÍÑÓÑÐÂÐÆÂÏË Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Am3+ Ë
Cm3+ ÐÇ ÃÖÆÖÕ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕßÔâ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ Eu3+. £ ÕÑÉÇ

ÄÓÇÏâ ËÑÐÞ ÕâÉÇÎÞØ ÂÍÕËÐËÆÑÄ (Cf3+, Es3+, Fm3+ ÒÑÆÑÃÐÑ
Sm3+, Â Md3+ ÒÑÆÑÃÐÑ Eu3+) ÆÑÎÉÐÞ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕßÔâ ÆÑ
ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ. ±ÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËâ ÍÓËÒÕÂÐÆÑÄ Ë ÍÑÓÑÐÂÐÆÑÄ ÆÎâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇ-
ÎÇÌ Ë àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÚËÔÕÞØ àÍÔÕÓÂÅÇÐÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÒÓËÄÑ-
ÆâÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÕÓÇÕßÇÌ ×ÂÊÞ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ
×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ àÍÔÕÓÂÅÇÐÕÑÄ.

5. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ô ÒÓÇÆÑÓÅÂÐËÊÑÄÂÐÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË

´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍËìËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ
àÐÇÓÅËË Ë àÐÕÂÎßÒËË ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[Ln(Cr221)]3+ Ä MeCN Ë ±¬ ì ÃÞÎË ËÊÏÇÓÇÐÞ 161 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÆÎâ Ln=La, Pr, Nd, Er Ë ÆÎâ Ln=La, Pr, Nd. ­ËÅÂÐÆ
âÄÎâÇÕÔâ ÉÇÔÕÍËÏ Ë ÄÞÔÑÍÑ ÒÓÇÆÑÓÅÂÐËÊÑÄÂÐÐÞÏ, Â ÑÃÂ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÍÎÂÔÔÖ ÐÇÔÑÎßÄÂÕËÓÖáÜËØ.
®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÊÐÂÚÇÐËâ DG �[Ln(Cr221)]3+,
DH �[Ln(Cr221)]3+ Ë DS �[Ln(Cr221)]3+ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÕÔâ ÓÂÊ-
ÏÇÓÐÞÏ à××ÇÍÕÑÏ. ªÏÇáÕÔâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
DG � Ë DH � ÆÎâ ÔÇÏË ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ, ÎËÐÇÌÐÑ ÊÂÄËÔâÜËÇ ÑÕ
ËÑÐÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÍÂÕËÑÐÑÄ (¬¹ 9) Ô ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞÏ ×ÂÍ-
ÕÑÓÑÏ 0.99. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÙÇÐËÕß DG �[Ln(Cr221)]3+,
DH �[Ln(Cr221)]3+, TDS �[Ln(Cr221)]3+ ÆÎâ Ce, Sm, Eu, Gd,
Tb, Tm, Yb, Lu Ä MeCN Ë ±¬. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ®¬
[Ln(Cr221)]3+ ÏÞ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÏ ÊÐÂÚÇÐËâÏË DG �[Ln(Cr221)]3+
ÆÎâ ÄÔÇØ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ä MeOH, MeCN Ë ±¬, Â ÊÐÂÚÇÐËâÏË
DH �[Ln(Cr221)]3+ Ë TDS �[Ln(Cr221)]3+ ì ÄMeCN Ë ±¬.

±ÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ln3+ Ä MeCN Ô O- Ë
N-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ËÊÏÇÐÇÐËâ Ë àÐÕÓÑÒËË, Ë àÐÕÂÎßÒËË
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞ,128, 156 ÒÑàÕÑÏÖ ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞÏ, ÚÕÑ
DS �[Ln(Cr221)]3+<0 Ë DH �[Ln(Cr221)]3+<0 ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËË [Ln(Cr221)]3+ Ä MeCN (ÓËÔ. 3). ¯Ñ ÕÓÖÆÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß,
ÒÑÚÇÏÖ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ±¬ DS� ÏÇÐâÇÕ ÊÐÂÍ:
ÆÎâ ÎÇÅÍËØ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ DS �>0 (La ëNd), Ä ÔÇÓÇÆËÐÇ ÓâÆÂ
DS �& 0 (Eu, Gd), ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ ÒÑÎÑÄËÐÇ ÓâÆÂDS �<0 (Tb ëLu).
±ÑÆÑÃÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÊÐÂÍÂ àÐÕÓÑÒËË Ä ØËÏËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ ÓÇÆÍÑ Ë ÇÅÑ ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ
ÔÑÔÕÂÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÎË ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÎËÅÂÐÆÑÄ.156 ¹ÕÑ
ÍÂÔÂÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ln3+ Ô Cr221 Ä ÆÓÖÅËØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎâØ (H2O ËÎË MeOH), ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ
ÊÐÂÚÇÐËâ DS �[Ln(Cr221)]3+ ÃÖÆÖÕ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞ Ë ÄÍÎÂÆ
àÐÕÓÑÒËË Ä ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÃÖÆÇÕ ÆÑÏËÐËÓÑÄÂÕß ÐÂÆ ÄÍÎÂÆÑÏ àÐÕÂÎßÒËË.
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²ËÔ. 3. ªÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÕÂÎßÒËË Ë àÐÕÓÑÒËË ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÓËÒÕÂ-
ÕÑÄ [Ln(Cr221)]3+ Ä MeCN.

254 ¡.À.¸ËÄÂÆÊÇ, ¤.£.ªÑÐÑÄÂ, £.¬.®ËØÂÎÍÑ, À.¯.¬ÑÔÕÓÖÃÑÄ



6. ®ÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ®¬ ÒÓËÐâÕÑ ÑÙÇÐËÄÂÕß ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ
à××ÇÍÕ, ÔÓÂÄÐËÄÂâ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ®¬ Ë ÇÅÑ
ÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÐÇ ÕÂÍ ÒÓÑÔÕÑ
ÒÑÆÑÃÓÂÕß.156 ®Þ ÄÞÃÓÂÎË ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÎÂÐÕÂ-
ÐËÆÑÄ Ô ÄÞÔÑÍÑ ÒÓÇÆÑÓÅÂÐËÊÑÄÂÐÐÞÏ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ ³r221, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ä MeCN Ë MeOH, Ë c
ÐÇÒÓÇÆÑÓÅÂÐËÊÑÄÂÐÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ edta Ä H2O. °ÃÂ ÎËÅÂÐÆÂ
ËÏÇáÕ ÒÑ ÛÇÔÕß ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËØ ÂÕÑÏÑÄ (2N+4O). ¯ÂÎË-
ÚËÇ ÑÆÐËØ Ë ÕÇØ ÉÇ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÔÕÞÏ
ÎËÐÇÌÐÞÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâÏ ÆÎâ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ DG �Cr221(MeCN), DG �Cr221(MeOH)
(ÔÏ.101) Ë DG �edta(H2O) (ÔÏ.156) (ÄÔÇ ÄÇÎËÚËÐÞ Ä Í¥É .ÏÑÎß71):

DG �edta(H2O)=DG �Cr221(MeCN)7 23.5, (1)

DG �edta(H2O)=0.985DG �Cr221(MeOH)7 36.5. (2)

°ÆÐÂÍÑ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË Ä ËÊÏÇÐÇÐËË DH �Cr221(MeCN) Ë
DH �edta(H2O), Â ÕÂÍÉÇ TDS �Cr221(MeCN) Ë TDS �edta(H2O) ÓÂÊ-
ÐÞÇ. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ¬¹ Ä ÎÂÐÕÂÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô edta (¬¹ 10
ÆÎâ La ëNd, 9.5 ÆÎâ Sm Ë Gd, 9 ÆÎâ Tb ëLu) 102 ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ
ÐÇÏÑÐÑÕÑÐÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÕÓÑÒËË ÄÆÑÎß ÓâÆÂ Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ, ÐÇÏÑÐÑÕÑÐÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÕÂÎßÒËË (ÓËÔ. 4).
ª DH �Cr221(MeCN), Ë TDS �Cr221(MeCN) ÏÇÐâáÕÔâ ÏÑÐÑÕÑÐÐÑ
ÄÆÑÎß ÓâÆÂ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ. ¿ÕÑ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÒÓÇÆÑÓÅÂÐË-
ÊÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÄÎËâÐËâ ÐÇÔÑÎßÄÂÕËÓÖáÜÇÅÑ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâ. ±ÑÍÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌDH �Cr221(MeOH) Ë
DH �Cr221(H2O) ÐÇÕ, ÕÓÖÆÐÑ ÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆÞ Ñ ÒÓËÓÑÆÇ (àÐÕÂÎß-
ÒËÌÐÑÌ ËÎË àÐÕÓÑÒËÌÐÑÌ) ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ.
ÁÔÐÑ, ÚÕÑ ÔÕÇÒÇÐß ÒÓÇÆÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎâ. ¯Â ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ ÏÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
ÇÔÎË ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ ÒÓÇÆÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ Ä
ÔÑÎßÄÂÕËÓÖáÜËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÄÇÎËÍ, ÑÐ ÏÑÉÇÕ ÏÂÔÍËÓÑ-
ÄÂÕß ÐÇÏÑÐÑÕÑÐÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÕÓÑÒËË Ë àÐÕÂÎßÒËË ÄÆÑÎß
ÓâÆÂ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ.

¥Îâ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÄÂÉÐÑ,
ÚÕÑ Ä ÖÓÂÄÐÇÐËâØ (1) Ë (2) ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ÒÓË DG �Cr221 * 1.
³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÇÎËÚËÐÖ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ
ÄÆÑÎß ÓâÆÂ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ ÏÑÉÐÑ ÑÙÇÐËÕß, ËÔÒÑÎßÊÖâ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ DG � ÆÎâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÕÇÏË ÉÇ
ÚËÔÎÑÏ Ë ÒÓËÓÑÆÑÌ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ, ÍÂÍ Ä ÏÂÍÓÑÙËÍÎÇ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÐËÕÓËÎÑÕÓËÂÙÇÕÂÕÂ (1N+3O), àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ-
ÕÇÕÓÂÂÙÇÕÂÕÂ (2N+4O), àÕËÎÇÐÕÓËÂÏËÐÒÇÐÕÂÂÙÇÕÂÕÂ
(3N+5O) Ë ÆÓ.

7. ¬ÂÎËÍÔÂÓÇÐÞ Ë ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ

Â. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÎËÍÔÂÓÇÐÑÄ Ô ÂÍÄÂËÑÐÂÏË ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ

£ÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ ÍÂÎËÍÔÂÓÇÐÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÍÂÍ ÒÇÓ-
ÔÒÇÍÕËÄÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ®¬.163 Ò-³ÖÎß×ÑÐÂÕÑÍÂ-
ÎËÍÔ[4]ÂÓÇÐÞ (p-SC[4]A) ÑÃÓÂÊÖáÕ ³®¡ Ô ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏË
ÅÑÔÕÇÄÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÍÂÍ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÕÂÍ Ë Ä ÕÄÇÓÆÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË. ³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÆÄÖÏÇÓÐÞÇ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ³®± Ô Ln3�aq : [Ln(H2O)3�8 ][Ó-SC[4]A] (Ln=Gd,
Tb, Tm). £ ÆÄÖÏÇÓÐÑÏ ³®± ÍÂÉÆÞÌ ÂÍÄÂËÑÐ ÔÑÇÆËÐÇÐ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË Ô ÚÇÕÞÓßÏâ ÃÎËÉÂÌÛËÏË ÔÖÎß×Ñ-
ÐÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË p-SC[4]A, ×ÑÓÏËÓÖâ ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÖá ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Tb ÍÂÉÆÞÌ ËÑÐ [Tb(H2O)8]

3�

ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÄÑÔÇÏß ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË
R(O7H_O)=2.741AÊ Ë àÐÇÓÅËÇÌ SD0(O7H_O)=
8 . 12.98=103.8 Í¥É .ÏÑÎß71.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 43, 60 ËÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÕÂÎßÒËË Ë àÐÕÓÑÒËË ÒÓË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊÇÌ O7H_O ÆÂÐÑ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏ,
Õ.Ç. DH �/TDS �& 1.0. ³ ÖÚÇÕÑÏ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ
SD0(O7H_O) ËÊÏÇÐÇÐËÇ DS � ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÍÂÉÆÑÅÑ ÂÍÄÂËÑÐÂ Ô ÚÇÕÞÓßÏâ ÔÖÎß×Ñ-
ÐÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ DS �(O7H_O)=
174� 40 ¥É .ÏÑÎß71 .K71. ³ÕÂÐÆÂÓÕÐÂâ àÐÕÓÑÒËâ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ ÂÍÄÂËÑÐÑÄ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÂ:111 DS �f (Ln

3�
aq )=7219, 7224

Ë 7236 ¥É .ÏÑÎß71 .K71 ÆÎâ Ln=Gd, Tb Ë Tm ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ,125 ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, DS �f (Ln

3�
aq ) ÒÓË ÔÄâÊÞÄÂÐËË Ln3�aq Ô

p-SC[4]A Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖÇÕÔâ ÄÇÎËÚËÐÑÌ
DS �(O7H_O).

±ÓËÐÙËÒËÂÎßÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË àÐÇÓ-
ÅËÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ Ë ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ³®¡
[Ln3�aq ë ÍÂÎËÍÔÂÓÇÐ], Â ÕÂÍÉÇ ÑÃ ËØ ËÊÏÇÐÇÐËË ÄÆÑÎß ÓâÆÂ
ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÓÇÛÇÐËâ ÕÂÍÑÌ ÊÂÆÂÚË
ÒÑâÄËÎËÔß ÐÇÆÂÄÐÑ:164 ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [LnL(NO3)2.
.(H2O)2]NO3 (Ln=Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu; L ì
2,6-ÃËÔ(2-ÒËÓËÆËÎ)-4-ÂÏËÐÑ-1,3,5-ÕÓËÂÊËÐ) ÃÞÎË ËÊÏÇÓÇÐÞ
ÆÎËÐÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ R(Ln7O) Ë ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ R(O7H_O). ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÑÍÑÎÑ 200 ËÊÏÇÓÇÐÐÞØ 164

ÊÐÂÚÇÐËÌ R(Ln7O) Ë R(O7H_O) ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,30, 31

ÚÕÑ ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ R(Ln7O), ÕÇÏ ÏÇÐßÛÇ R(O7H_O). ³ÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ln3�aq Ô p-SC[4]A ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ R(Ln7O) Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ R(O7H_O) ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÎÇÅÍËØ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Í ÕâÉÇÎÞÏ. ¿ÐÇÓÅËâ ÏÇÉ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ln3�aq ë ÍÂÎËÍÔÂÓÇÐ ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ Í ÍÑÐÙÖ ÓâÆÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ àÐÇÓÅËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ.

Ã. ¬ÓÂÖÐ-à×ËÓÞ Ë ÍÓËÒÕÂÐÆÞ ÍÂÍ ÅÑÔÕÇÄÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
Ä ÍÂÎËÍÔÂÓÇÐÂØ: ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÕËÒÖ äÏÂÕÓÇÛÍËã

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ËÊÖÚÇÐÂ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÓÇÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ 18C6 Ô p-SC[4]A Ë Ln3�aq .
°ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ Ce ³®¡ ÔÎÑÉÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÑÉÐÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß 163 ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ (ÊÐÂÍ ( ÑÃÑÊÐÂÚÂÇÕ
ÄÍÎáÚÇÐËÇ, ÊÐÂÍ \ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ ÐÂÆ ÚÂÛÇÌ ÍÂÎËÍÔÂÓÇÐÂ):

[(Ce(H2O)3(18C6\p-SC[4]A)Ce(H2O)6(Ce(H2O)(18C6({p-SC[4]A}2)].
.Ce(H2O)9 . 23.5H2O

¹ÂÔÕËÚÐÑ ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÌ ËÑÐ Ce(1) ÄÍÎáÚÇÐ Ä ÙËÍÎ 18C6,
ÑÃÓÂÊÖâ ÛÇÔÕß ÔÄâÊÇÌ Ce7O(18C6), ÕÓË ÔÄâÊË Ce7O(H2O) Ë
ÑÆÐÖ ÔÄâÊß Ce7O7S(p-SC[4]A). ªÑÐ Ce(2) ÕÑÉÇ ÄÍÎáÚÇÐ Ä
ÙËÍÎ 18C6; ÒÑÓÂÊËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ (Ce(2)+18C6) ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑ-
ÄÂÐÞ ÆÄÖÏâ ÎËÅÂÐÆÂÏË p-SC[4]A. ¿ÕÄÖÆ ÐÂÊÞÄÂÇÕ 163 ÕÂÍÑÇ
ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËÇ äÏÂÕÓÇÛÍÑÌã. °ÆÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÂ 18C6 ì
ØÑÊâËÐ ÆÎâ ÅÑÔÕÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ Ce(1), ÐÑ (Ce(2)+ÆÓÖÅÑÌ 18C6)
ÔÂÏË ÔÎÖÉÂÕ ÅÑÔÕÇÏ ÆÎâ ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ p-SC[4]A. ªÑÐ Ce(3)
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²ËÔ. 4. ªÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÕÓÑÒËË (1, 3) Ë àÐÕÂÎßÒËË (2, 4) ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ln(edta) Ä H2O (2, 3) Ë Ln(Cr221) Ä MeCN (1, 4).
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ÔÄâÊÂÐ Ô ÆÄÖÏâ ÔÖÎß×ÑÐÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÑÕ ÆÄÖØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
p-SC[4]A, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ËÑÐ Ce(4) ÒÑÎÐÑÔÕßá ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐ,
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕ, Â ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÔÒÇÍÕÓ ÆÂÐÐÑÅÑ ³®¡ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÔÎÑÉÇÐ (ÓËÔ. 5): ÔÄâÊË Ce(1)7O(18C6) ÏÇÐÇÇ ÒÓÑÚÐÞÇ, ÚÇÏ
Ce(1)7O(H2O); ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËÇ (Ce(2)+18C6) Ä ÆÄÂ
p-SC[4]A ÖÒÓÑÚÐâÇÕ ÄÔÇ ÔÄâÊË ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ äÍÖÍÎÇã; ÑÐÂ ÍÂÍ
ÃÞ ÔÉËÏÂÇÕÔâ ÄÐÇÛÐÇÌ. ®ÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËÇ ÄÔÇØ ÔÄâÊÇÌ
ÄÇÔßÏÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ; ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÌ ËÑÐ
Ce(4)(H2O)3�9 Ä ³®¡ ÕÂÍ ËÔÍÂÉÇÐ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÚÕÑ R(Ce7OH2) ÏÇÐâÇÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ
2.352 ÆÑ 2.674AÊ . ¿ÕÑÕ ÍÂÕËÑÐ ÐÇ ÒÑØÑÉ ÐÂ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÌ Ä
ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ Ô
ÒÑÚÕË ÒÓÂÄËÎßÐÑÌ ÕÓÇØÛÂÒÑÚÐÑÌ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ØËÏËâ ÔËÔÕÇÏ
ÅÑÔÕß ë ØÑÊâËÐ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÂÎËÍÔÂÓÇÐÑÄ, ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ Ë ÍÓËÒ-
ÕÂÐÆÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÐÑÄÞÌ ÓÂÊÆÇÎ ³®·; ÔÂÏÑÇ ÒÑÓÂÊËÕÇÎß-
ÐÑÇì àÕÑ ÐÑÄÞÌ ÕËÒ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ÕËÒÖ äÏÂÕÓÇÛÍËã.

VI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
³ËÐÕÇÊ Ë ËÊÖÚÇÐËÇ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÂÐÔÂÏÃÎÇÌ, Ä ÔÑÔÕÂÄ
ÍÑÕÑÓÞØ ÄØÑÆâÕ ËÑÐÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ d- Ë f-àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ì àÕÑ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÑÄÂâ Ë ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÊÄËÄÂáÜÂâÔâ ÑÃÎÂÔÕß ³®·.
´ÂÍËÇ ³®¡ ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ ÑÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ
ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÙÇÎÑÏÖ ÓâÆÖ ÖÐËÍÂÎßÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ, ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ
ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ Ä ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÇ ËØ ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐËÇ.

°ÆÐËÏ ËÊ ÆÑÔÕËÉÇÐËÌ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ØËÏËË ÔÕÂÎ
ÔËÐÕÇÊ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÓÇÉÆÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎËÔß ÎËÛß ÍÂÍ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÏÑÆÇÎßÐÞÇ
ÑÃÝÇÍÕÞ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÑÎÖÚÇÐ ÓâÆ ÒÑÆÑÃÐÞØ ³®±, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÆÄÖØÝâÆÇÓÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÃÎÑÍË
ÔÄâÊÂÐÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏË ËÎË ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË.
¯ÇÑÃØÑÆËÏÞÏ (ÐÑ ÐÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÞÏ) ÖÔÎÑÄËÇÏ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ
³®± âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ³®± ËÎË ÆËÔÍÓÇÕÐÑÅÑ ÂÅÓÇÅÂÕÂ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆËÏÇÓÂ) ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÎËÅÂÐÆÑÄ. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÔÄâÊÖáÜËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ³®± Ä ÓÂÊÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâØ
(ÎËÐÇÌÐÑÌ, ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÑÌ Ë ÆÓ.).

³ÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÙËÍÎÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÌ ÍÎÂÔÔ ³®¡. £ÂÓßËÓÑÄÂÐËÇ
ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ë ÔÑÇÆËÐâáÜËØ ËØ ÆËÕÑÒÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß³®¸ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ
Ë ÅÇÑÏÇÕÓËË. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÔËÔÕÇÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÆØÑÆÞ Í ËØ ÔËÐÕÇÊÖ, ÚÕÑ ÆÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÙÇÎÇ-
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑ ÔÑÊÆÂÄÂÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏË
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË.

ªÊÄÇÔÕÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ Ä ³®¸; ËÊ ÐËØ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐ Ë
ÚÂÜÇ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÒÓË ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ ÐÂ ÄÔÇØ ÔÕÂÆËâØ ÏÇÉÆÖ ËÔØÑÆÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË Ë ÍÑÐÇÚ-
ÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ Ë Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ËÕÑÅÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕ. £ ÔËÐÕÇÊÇ ³®¸ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Pd2+ Ë Pt2+, ÑÆÐÂÍÑ ËÊÄÇÔÕÐÑÏÐÑÅÑ³®¸Ë Ô ÆÓÖÅËÏË
ÏÇÕÂÎÎÂÏË (Cr, Mo, Cu, Au Ë ÆÓ.).

¯Â ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ³®¸ ÄÎËâÇÕ ÙÇÎÞÌ ÓâÆ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÔÓÇÆË
ÍÑÕÑÓÞØ ÑÔÑÃÑÇ ÏÇÔÕÑ ÊÂÐËÏÂáÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÕÂÎÎ ë
ÏÇÕÂÎÎ. £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÄÇÓÑâÕÇÐ ÄÍÎÂÆ p-ÔÕàÍËÐÅ-
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ±ÓÑÙÇÔÔ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÄÑÌÔÕÄ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.

°ÕÎËÚËÕÇÎßÐÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ³®¸ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÙËÍÎ ÏÑÉÇÕ
ËÅÓÂÕß ÓÑÎß ÏÑÎÇÍÖÎÞ-ØÑÊâËÐÂ ÆÎâ ÐÇÃÑÎßÛËØ ËÑÐÑÄ ËÎË
ÏÑÎÇÍÖÎ, ÒÓÑâÄÎââ ÒÓË àÕÑÏ ÄÞÔÑÍÖá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß. ¿ÕÑ
ÔÄÑÌÔÕÄÑ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÑÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ, ÕÇÏ
ÃÑÎÇÇ ÚÕÑ ÓÂÊÏÇÓÞ ³®¸ ÏÑÉÐÑ ÄÂÓßËÓÑÄÂÕß, ÒÑÆÃËÓÂâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÞ ÕÓÇØ- Ë ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÇ ³®¸, ÑÆÐÂÍÑ
ËÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÒâÕË-, ÛÇÔÕË-, ÄÑÔßÏËÚÎÇÐÐÞØ Ë ÆÂÉÇ
ÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒÐÞØ ÙËÍÎÑÄ.

µÔÒÇØË Ä ÑÃÎÂÔÕË ÔËÐÕÇÊÂ Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎß-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎË ÓÂÊÄËÕËÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÌ ÆÎâ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ë ÂÍÕËÐËÆÑÄ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÍÓÂÖÐ- Ë ÂÊÂ-
ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ, ÍÓËÒÕÂÐÆÞ, ÍÂÎËÍÔÂÓÇÐÞ Ë ÆÓ. °ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÊÖÚÇÐËÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ®¬ ÄÆÑÎß
ÓâÆÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ë ÂÍÕËÐËÆÑÄ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ Ô ÖÚÇÕÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ
ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÄÎËâÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÑÕÍÓÑÇÕ ÒÖÕß Í
ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔÒÑÔÑÃÂ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÕÓÖÆÐÑÓÂÊÆÇ-
ÎËÏÞØ ËÑÐÑÄ Ln3+ Ë An3+. ¥Îâ àÕÑÌ ÉÇ ÙÇÎË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÊÐÂÚÇÐËâØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐËâ E �(3+/2+), ÍÑÕÑÓÞÇ ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÕ Ô ÄÇÎËÚËÐÑÌ àÐÇÓ-
ÅËË ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ DE [2p(O)? 4f(Ln3+)].

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÐÂÍÑÒÎÇÐ ÃÑÎß-
ÛÑÌ ÑÃÝÇÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÔÂÏÞØ
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ³®¡. ¯Â ÔÎÇÆÖáÜÇÏ àÕÂÒÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ
ÃÑÎÇÇ ÅÎÖÃÑÍÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ËØ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ, ÃÂÊË-
ÓÖáÜÇÇÔâ ÐÂ ÏÇÕÑÆÂØ Ë ÍÑÐÙÇÒÙËâØ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÓÏÑÆËÐÂ-
ÏËÍË, ÍËÐÇÕËÍË, ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÌ Ë ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË.22, 165
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THERMODYNAMICS ANDMECHANISMS OF FORMATION OF SUPRAMOLECULES
AND SUPRAMOLECULAR ASSEMBLIES OF s-, p-, d- AND f-ELEMENTS: PROBLEMS
AND PROSPECTS

A.Yu.Tsivadze, G.V.Ionova, V.K.Mikhalko, Yu.N.Kostrubov
A.N.Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, Russian Academy of Sciences
31, Leninsky prosp., 119991 Moscow, Russian Federation, Fax +7(495)952 ± 5308

The experimental results concerning themechanism and thermodynamics of formation of three classes of
supramolecular systems, namely, polymers, discrete ring nanostructures and macrocyclic complexes
(with crown ethers, cryptands, etc.) are surveyed. The thermodynamic factors, in particular, the bond
energy between the äbuildingã blocks, determining the stability of supramolecular assemblies are
analysed. The energy contributions from the metal ë ligand and metal ëmetal interactions and hydrogen
bonds to the thermodynamics and mechanism of self-assembly are compared. The principles of design of
new polynuclear assemblies of s-, p-, d-, and f-elements are considered.
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